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lieber  menschlichen  Harn  in  gesundem  und 

krankhaftem  Zustande. 

Von 
Dr.  C.  G.  LEHMANN. 

JLlie  chemische  Oonstitation  des  Harns  bat  von  jeher  die 
Aofmerksamkcit  der  Chemiker  sowohl  als  der  Physiologen  and 
Aerzte  vielfiAch  beschäftigt;  allein  so  häufig  auch  Analysen  des 
Harns  in  gesundem  und  krankhaftem  Zustande  angestellt  und  so 
genau  auch  einseeliie  seiner  Bestandtheile  nach  verschiedenen 
Richtungen  hin  selbst  von  den  Koryphäen  der  Chemie  unter- 
sacht  worden  sind,  so  stehen  doch  die  Ergebnisse  jener  Be- 
mfibungen  in  physiologischer  und  pathologischer  Beziehung  im- 
mer noch  zu  vereinzelt  da,  als  dass  der  Physiolog  und  Arat 
daraas  viel  für  die  Wissenschaft  des  generellen  Lebens  gewon- 
nen hätte.  Dem  Physiolcgen  sind  die  Analysen  des  Harns  meiat 
nur  nnckte  Zahlenresaltate /  aus  denen  er  wegen  Mangel- an 
Vergleichung  der  wechselnden  Verbältnisse  der  exc^rnirten  Be- 
standtheile keine  allgemeineren  Schlüsse  für  die  Nlerenftinction, 
so  wie  für  die  allgemeine  thierische  Oekonomie  ziehen  kann. 
Der  Arzt,  der  zuweilen  einen  nicht  geringen  Werth  auf  das 
Verhalten  des  Urins  eines  Kranken  legt,  weiss  durch  die  ehe^ 
mischen  Untersuchungen  nicht  viel  mehr,  als  dass  der  Harn 
unter  noch  nicht  hinlänglich  eruirten  Verhältnissen  eiweisshaltig 
wird^  dass  derselbe  anerklärlicher  Weise  manchmal  Zucker  ent- 
hält und  in  gewissen  Stadien  acuter  Krankheiten  Hariiaä9rese4i-* 
mente  absetzt. 
Journ.  r.  prakt.  Chemie.  XXV.  |.  \ 
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Um  die  chemischen  Untersuchungen  des  Harns  dem  Phy- 
siologen and  Arzfe  brauchbarer  zu  machen,  ist  es  gewiss  er- 
forderlich, dass  zuvor  an  einer  und  derselben  Person  im  gesun- 
den Zustande  bei  geregelter  Diät  die  in  bestimmten  Zeiten  ex- 
cernirten  Quantitäten  Harns^  das  Verhältniss  der  festen  Bestand- 
theile  zu  der  Flüssigkeit  und  die  relativen  Proportionen  der  Be- 
standtheile  unter  einander  durch  eine  grössere  Anzahl  von  Ana- 
lysen genau  bestimmt  wurden.  Diess  erscheint  nicht  nur  noth- 
wendig,  damit  man  die  normalen  Verhältnisse  genau  kenoe^ 
aondern  damit  auch  nicht  individuelle  Verschiedenheiten  zu  fal- 
schen Schlössen  und  Irrthömern  verleiten.  Welche  Verschie- 
denheiten z.  B.  schon  allein  dnrch  die  Individualität  bedingt  werdeo^ 
davon  liefert  der  Verfasser  selbst  ein  sprechendes  Beispiel ;  man 
wird  nämlich  aas  den  unten  angeffihrteo  Analysen  seines  eig- 
nen Harns  ersehen,  dass  derselbe  weit  mehr  Harnstoff  im  Durch- 
schnitt enthält ,  als  man  nur  irgend  in  Harnanalysen  angegeben 
findet  ^).  Auf  die  Bestimmung  des  völlig  normalen  Harns  be- 
sieht sich  daher  die  erste  Reihe  der  hier  niitigetheilten  Versuche 
und  Beobachtungeo. 

Eine  sweite  Reihe  von  Fragen,  welche  ich  durch  die  foU 
gendea  Versoelie  zu  beantworten  strebte,  betraf  die  Veränder- 
angen^  welche  der  Harn  unter  gewissen,  rein  physiologlsohen 
Verliältnisfien  und  Bedingungen  erleidet.  Hierher  gehört  z.  B. 
das  Studium  des  Biniluases,  den  verschiedene  Nahrnngsmittaf, 
Sterke  köriierliche  Anstrengungen,  die  Schwangerschaft  u»dgl« 
auf  die  Constitution  des  Harns  äussern. 

Eine  dritte  Reilie  von  Untersuchungen  bezieht  sieh  auf  die 
nuuiBigfachen  Veriodemngen,  welchen  der  Harn  in  versohiede- 
neu  acuten  und  chronischen  Krankheiten  unterworfen  ist, 

Beobachtungen  über  da»  ehemische  Verhallen  des  Harns  und 

über  einige  Unlersuchungsmelhoden. 

Es  ist  eine  bekannte  Sache,  dass  der  Chemiker  bei  Un- 
tersuchung aller  pflanzlichen  und  thierischen  Fiaasigkeiten  auf 
die  leichte  Zer^elzbarkeit  derselben  stets  Mcksicht  nehmen  muaa. . 


*)  Ausser  in  den  Üntersachungen  Lecana's,  die  mir  leider  erat 
vor  wenigen  Tagen  zn  Gesicht  gekommen.  Journ,  de  Pharm.  T. 
XXV.  Dcc.  ia89. 
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Der  normale  Harn  gehört  nun  zwar  kdneswegs  zu  den  tbie- 
rlsoben  FlOssIgkeiten,  die  sich  äusserst  schnell  zersetzen;  allein 
da  seine  Zersefzang,  wenn  sie  auch  erst  begonnen,  sich  immer 
mit  auf  einen  seiner  Hauptbesfandtheile,  auf  den  HarnstofTy  er- 
streckt, so  schien  es  nicht  unwichtig,  das  Verhalten  des  Harns 
bei  Binwirknng  der  gewöhnlichen  atmosphärischen  Agentien  so- 
wohl, als  unter  dem  Einflüsse  einer  höhern  Temperatur  zäun- 
tersuchen. 

Kleinere  Quantitäten  eines  bei  gemischter  Kost  gelassenen 
Morgenharns  (20 — 30  Gr.)  wurden  in  nur  durch  Papier  gegen 
Staub  geschützten  Gefassen  bei  einer  Temperatur  von  12 — 18^  C. 
so  lange  stehen  gelassen,  bis  sie  alkalische  Reaction  zeigten. 
Bei  11  Proben  trat  die  alkalische  Reaction  nach  72—84  Stunden 
«in,  bei  6  Proben  nach  60  Stunden^  bei  4  Proben  nach  96  Stun» 
den^  bei  4  Proben  nach  48  Stunden  und  bei  3  Proben  naoh 
24—36  Stunden.  Der  während  der  Tageszeit  gelassene  Harn 
zersetzte  sich  meist  schon  nach  36 — 48  Stunden,  Dass  es  blos 
die  grössere  Verdünnung  dieses  Harns  war,  welche  die  Zer- 
setzung beförderte,  geht  aus  folgenden  3  Versuchen  hervor« 
Der  eines  Morgens  gelassene  Harn  wurde  in  2  Theile  getheilt^ 
von  welchen  der  eine  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt wurde ;  beide  Proben  wurden,  wie  oben,  sich  selbst  Aber« 
lassen;  der  unverdünnte  Harn  zeigte  nach  4  Tagen  alkalische 
Reaction^  der  verdünnte  dagegen  schon  nach  60  Stunden;  ein 
ganz  ähnliches  Resultat  wurde  in  zwei  anderen,  auf  gleiche 
Weise  angestellten  Versuchen  erhalten.  Dass  im  Allgemeinen 
ein  verdfinnterer  Harn  sich  leichter  zersetze  als  ein  concentrir* 
terer,  geht  auch  zum  Theil  daraus  hervor,  dass  der  von  mir 
während  einer  dreiwöchentlichen  animalischen  Kost  gelassene 
concentrirtere  Harn  sich  stets  länger  als  6  Tage  bei  einer  Tem- 
peratur von  15—21^  erhielt^  während  der  während  einer  pflanz« 
liehen  Kost  excernirte  Harn,  der  weit  ärmer  an  festen  Bestand - 
theilen  war,  sich  schon  nach  36 — 48  Stunden  zu  zersetzen 
anfing.  Doch  eben  diese  letzteren  Beobachtungen  leiteten  mich 
noch  auf  einen  andern  Grund  der  leichtern  Zersetzbarkeit  man- 
chen Harns;  dieselbe  hängt  nämlich  gewiss  auch  zuin  Theil 
von  dem  farbigen  Extractivstoffe  des  Harns  ab,  denn  im  All- 
gemeinen fand  ich,  dass  ein  tingirterer  Harn  sich  leichter  zer- 
setze als  ein   weniger  tingicter;  so  waren  die  oben  erwähnten 

1* 
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drei  Proben  des  sich  am  schnellsten  zersetzenden  Harns  mehr 
gelbrotb  und  brauorötblicb  gefärbt ,  während  die  anderen  Pro- 
ben lichter  gefärbt ,  bernsteingelb  waren.  Der  bei  der  anima- 
lischen Kost  excernirte  Harn  war  ganz  licht  bernsteingelb  and 
lieferte  mit  Salpetersäure  sehr  weissen  Salpetersäuren  Harnstoflf, 
während  der  bei  vegetabilischer  Kost  gelassene  Harn  röthlich- 
gelb  und  der  bei  dreitägigem  Genuss  von  stickstofffreien  Nah- 
rungsmitteln ausgeschiedene  Harn  fast  braunroth  gefärbt  war 
und  schon  nach  12  Stunden  alkalisch  reagirte. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  der  Harn  nicht  eben  sehr  all- 
mählig  an  freier  Säure  verlor,  sondern  dass  in  den  ersten  Ta- 
gen der  Gehalt  des  Harns  an  freier  Säure  sich  ziemlich  gleich 
blieb,  bis  mit  einem  Male  die  Säure  abnahm  und  nun  sehr  bald 
ganz  verschwand. 

lieber  1000  Gran  wurden  sich  selbst  überlassen,  nachdem 
gefunden  worden  war,  dass  21,235  Gr.  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  zur  Sättigung  der  freien  Säure 
von  100  Gr.  dieses  Harns  nothwendig  seien ;  bis  nach  83  Stun-* 
den  waren  immer  zur  Sättigung  einer  gleichen  Quantität  Harns 
19'-21  Gr.  jener  Lösung  erforderlich ,  nach  90  St.  17^762  Gr., 
nach  97  St.  13,163  Gr.,  nach  99  St.  10,014  Gr.,  nach  103  St. 
4^68  Gr.,  nach  109  St.  war  bereits  schwach  alkalische  Reao- 
tion  eingetreten.  Schon  durch  Anwendung  von  Reagenzpa- 
pieren kann  man  sich  von  der  zuweilen  mit  einem  Male  ein- 
tretenden Umwandlung  des  Harnstoffes  überzeugen;  ich  sage 
des  Harnsto^es,  weil  das  Auftreten  der  alkalischen  Reactioa 
doch  hauptsächlich  von  Zersetzung  des  Harnstoffes  herrührt,, 
während  es  gewiss  ein  anderer  Stoff  ist ,  dessen  vorher  schoD 
eingeleitete  Zersetzung  den  Harnstoff  zur  Zerlegung  in  Ammo- 
niak und  Kohlensäure  disponirt.  Dass  dieser  den  Harnstoff  zur 
Zersetzung  disponirende  Stoff  hauptsächlich  der  farbige  Extrac- 
tivstoff  ist,  geht  theils  aus  dem  Obigen,  tbeils  aus  den  unten 
angeführten  Eigenschaften  dieses  Pigments  hervor.  In  Krank«, 
heiten  sieht  mau  den  Harn  oft  schon  nach  wenigen  Stunden  al- 
kalisch werden;  solcher  Harn  ist  entweder  sehr  tipgirt  oder  er 
enthält  geringe  Mengen  von  Ei  weiss;  einen  Harn,  der  grössere 
Mengen  Eiweiss  enthält,  fjand  ich  stets  alsbald,  nachdem  er  ge- 
lassen worden  war,  alkalisch ;  doch  wird  im  letztern  Falle,  der  bei 
allgemeiner  Zerrüttung  der  thierischen  Oekonomie  staUfindet,  der 


und  krankhaftem  Zustande*  5 

Harn  wohl  von  den  Nieren  selbst  alkalisch   excernirt;   wenig- 
stens sliheint  mir  diess  daraas  hervorzageben,  dass  bei  Röcken-  , 
marksverletzungen  ^  wo  Paralyse  der  Extremitäten  und  der  Harn- 
Werkzeuge  mit  Incontinentia  urinae  eingetreten   ist,  jeder  ab- 
gehende Tropfen  Harn  alkalisch  reagirt  und  mit  Säuren  aufbraust. 

Im  Diabetes  mellitus  wird  ein  vollkommen  neutraler  Harn 
excernirt;  der,  wie  unten  weiter  gezeigt  wird^  mehr  oder  we- 
niger schnell  sauer  zu  reagiren  anfängt. 

Sehr  wichtig  för  die  chemische  Untersuchung  des  Harns 
ist  unstreitig  die  Frage,  wie  der  Harn  beim  Verdunsten  durch 
Wärme  sich  rücksichtlich  seiner  Zersetzbarkeit  verhält,  und 
auf  welche  Weise  sich  der  Harn  am  besten,  ohne  zersetzt  zu 
werden,  verdunsten  lässt?  Im  AUgemeinen  verhält  sich  der 
Harn  In  höherer  Temperatur  wie  bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft,  indessen  bedingt  hier  doch  die  Wärme  einige  Modiilcatio- 
nen.  Erhitzte  ich  Harn  bis  zum  Sieden  im  Sandbade^  so  wurde 
derselbe  zwar  nicht  alsbald  alkalisch ,  allein  immer  enthielt  das 
in  einer  Vorlage  aufgesammelte  Wasser  ziemlich  viel  kohlen- 
saures Ammoniak.  Dass  bei  der  alkalischen  Reaction  des  De- 
Btillats  der  zu  verdampfende  Harn  immer  noch  Lakmus  röthete, 
lässt  sich  nicht  filgUch  anders  erklären  als  daduretf,  dass  das 
im  Harn  enthaltene  phosphorsaurc  Natron-Ammoniak  sein  Ammo- 
niak verliert  und  selbst  sauer  wird;  der  Harn  wird  nun  aber 
flicht  etwa  dadurch  alkalisch,  dass  das  gebildete  saure  phos- 
pborsaure  Natron  auf  den  Harnstoff  einwirkt  (denn  man  kann 
das  saure  Natronphosphat  und  selbst  freie  Phosphorsäure  so 
Tange  mit  Harnstoflflösung  kochen  als  man  will,  immer  wird  der 
tiarnstoir  unzersetzt  bleiben),  sondern  ganz  einfach  dadurch 
dass  der  Harnstotf,  da  er  hier  In  verdünnter  Lösung  ist^  sich^ 
wie  bekannt,  zersetzt. 

Wird  Harn  in  freier  Luft  bei  einer  TeDdperatur  zwischen 
60  und  80^  C.  verdunstet,  so  wird  der  Harn,  wenn  er  bis  zur 
Simpsconsistenz  verdunstet  ist,  in  der  Regel  zwar  nicht  alka- 
lisch ,  doch  hat  er  einen  Tbeil  seiner  freien  Säure  verloren,  200 
6r.  Harn,  dessen  f^eie  Säure,  wie  durch  einen  besondern  Versuch 
bestimmt  worden  war,  von  36,46  Gr.  einer  Lösung  kohlensau- 
ren Natrons  gesättigt  würde ,  enthielten  nach  dem  Verdunsten 
bei  Ö5^63^C.  nur  noch  so  viel  freie  Säure,  dass  dieselbe  durch 
17,88  Gr.  derselben  Natronlösung  neutralisirt  wurde.  Bei  einei» 
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»ndero  Versnobe  enthielt  derselbe  Harn  (163  Gr.)  vor  dem  Ver- 
dunsten bei  circa  50^  so  viel  freie  Säure ^  dass  zu  deren  Sät- 
tigung 28^63  Gr.  jener  Alkalilösnng  ndtbig  waren,  wfibrend  zur 
Sättigung  des  Verdunstnngsrückstandes  schon  9,813  Gr.  der- 
selben Lösung  hinreichten. 

Wird  der  gewöhnliche  gesunde  Harn  Im  Wasserbade  an 
freier  Luft  bei  90 — 100^  verdunstet,  so  verliert  er  dadurch 
zwar  nur  wenig  an  freier  Säure  ^  allein  fast  immer  Hess  sich 
doch  einiger  Verlust  durch  Anwendung  jener  verdünnten  Na- 
tronlösung darthun^  und  besonders  dann,  wenn  der  Harn  sehr 
verdfinnt  gewesen  war.  Durch  Abdampfen  verloren  100  Tb. 
Blorgenbarn  immer  so  viel  freie  Säure  als  durch  1 — 3  Th.  der 
Natronlösung  gesättigt  wurde.  Wurde  den  Tag  über  gelassener 
Harn  verdunstet^  nachdem  seine  freie  Säure  bestimmt  worden 
war,  so  war  der  Säureverlust  nach  dem  Abdampfen  immer  be- 
deutender als  bei  dem  concentrirteren  Morgenharn.  Dieselbe  Be- 
obachtung machte  ich,  wenn  ich  Aforgenharn^  dessen  Gehalt  an 
freier  Säure  bestimmt  war,  zum  Theil  ohne  weiteres  eindampfte, 
cum  Theil  aber  erst  mit  Wasser  verdUnnte  und  dann  ganz  un- 
ter denselben  Bedingungen  verdunstete. 

^  Hieraus  war  zu  schliessen^  dass  nicht  sowohl  die  höhere 
Temperatur  als  solche  auf  den  Harn  einwirke,  als  vielmehr^  dass 
die  längere  Dauer  des  Verdunstens  erst  einen  nachtbeiligen  Eia- 
iluss  äussere.  Aus  dem  Grunde  beobachtete  ich  das  Verhalten 
des  Harns,  wenn  er  im  Wasserbade  bei  einer  nicht  ganz  bis 
100^  steigenden  Temperatur  so  verdunstet  wurde,  dass  ein  durch 
Chlorcalcinm  getrockneter  Luftstrom  ober  die  Verdunstungsfläcbe 
geleitet  wurde.  In  so  verdampftem  Harn  konnte  ich  In  den 
meisten  Fällen  nicht  den  geringsten  Verlust  freier  Säure  wahr- 
nehmen. Hieraus  geht  deutlich  hervor,  dass  eine  Wärme  von 
95 — 100^  nur  auf  die  Dauer  von  nachtheiligem  Einflüsse  auf 
den  zu  verdunstenden  Harn  ist.  Deshalb  concentrire  ich  den 
Barn  so  wie  die  meinten  anderen  organischen  Flüssigkeiten  in 
€iner  tubulirten  Retorte  mit  tubulirter  Vorlage  so,  dass  stets  da 
treekner  Luftstrom  die  Wasserdämpfe  in  die  Vorlage  fortführt, 
€eren  Tubulus  mit  einem  sich  entleerenden  Gefäss  durch  eine 
Glasröhre  luftdicht  in  Verbindung  steht  Um  die  Summe  der 
festen  Bestandtheile  eines  Harns  zu  bestimmen,  liess  ich  immer 
^ääc  kUAowe  Quanüitit  Harn  (10^-30  Gr.)   in  dem  bekannten 
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LJ  e  b  i  g'sehen  AoatrocknuDgrapimnite  ▼erdtHnlen,  wobei  maM 
iranz  sicher  sein  kann,  in  kurzer  Zeit  die  fesieu  Beshimkhelle 
vöUig:  unzeräetst  e«  ^halten.  Bei  leicfater  zereetzMire«  Flfis- 
sigkeiten,  z.  B.  Galle,  Speichel,  Mageosafl,  liess  Ich  an- 
statt trockner  Luft  trocknes  Waaserstoffgaa  fiber  die  Verdnn* 
•tuogaflfiehe  atreieheB  und  wandte  bei  grösseren  ilfengen  zu 
verdunstender  Flüssigkeiten  eine  Retorte  mit  ihnlicher  Constrnc« 
Uon  wie  der  Liebig'sche  Anstrooknungsapparat  an. 

Eine  andere  Frage  war  noch  die^  ob  nicht  vielleicht  krank- 
hafter Harn  sich  zuweilen  leichter  beim  Verdunsten  zersetze 
als  gesunder.  Im  Allgemeinen  muss  ich  diese  Frage  verneinen; 
sobald  die  FlUssigkdt  auf  die  eben  beschriebene  Weise  ver- 
danstet  wurde,  fand  ich  bei  saurem  Harn  weder  eine  merkliche 
Verminderung  der  freien  Sfiure,  noch  eine  bedeotende  Verän- 
derung der  Farbe  des  Harns.  Aas  dem  Verhalten  des  Harn« 
beim  Stehen  an  der  Luft  geht  hervor^  dass  der  farbige  Bxtrao* 
tivstoff  des  Harns  oder  etwaiger  Eiweissgehalt  die  ZersetsKing 
besonders  leicht  einleite  und  dem  Harn  als  wahrhafte  Hefe  diene; 
allein  selbst  bei  dieser  Abdampfungs weise,  wo  der  Harn  mit  ao 
viel  Luft  in  Berfihrung  kommt,  wird  der  so  leicht  ozydirbara 
Harnfarbstoff  wenigstens  nicht  in  der  Art  ver&nderl,  dass  er  nach- 
theilig auf  den  Harnstoff  einwiikte.  Dass  das  Eiweiss  hier  nicht 
so  zersetzend  wirken  könne  wie  bei  l&ngerem  Stehen  des  Harns, 
versteht  sich  von  selbst  ^  da  das  Eiweiss  bei  jener  Temperatur 
GoagoHrt  wird  and  bekanntlich  geronnenes  Eiweiss  weit  weni* 
ger  leicht  sich  zersetzt  und  andere  Stoffe  zur  Zersetzung  dis- 
ponirt  als  nicht  geronnenes.  Alkalischer  oder  vielmehr  ammo- 
Diakalischer  Harn  darf  aber  ohne  Neutralisation  des  AlkaliV 
dorchaus  nicht  verdunstet  werden;  solclier  Harn  erleidet  keine 
Iwmerkbare  Verfinderong,  wenn  man  Ihn  vor  dem  Verdunsten 
mit  Schwefelsäure  neutralisirt  hat.  Ein  kleiner  Ueberschusft  von 
Schwefelsaure  schadet  durchaas  nichts^  da  man  Harnstoff  mit 
nicht  allzu  concentrirter  Schwefelsäure  kochen  kann,  ohne  dass 
die  gernigste  Zersetzung  des  Harnstoffes  zu  beförchten  Ist.  Der 
elgenthfimliche  Sehleim  bei  gewissen  Leiden  der  SobleimhaM 
der  Harnblase,  welcher  dem  Harn  so  schnell  alkalische  Reac- 
tioii  ertheilt,  verliert  durch  Abdampfen  seine  nachtheilige  Ein- 
wiriuing  auf  die  Harabestaadtbeile  und  bedingt  in  so  hoher  Tem- 
peratur in  keiner  Welse  eine  Zersetzung. 
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Bei  d^  Analfte  Of|fani8cber  Fldasigkeiteii  würde  man  hSMg 
aehr  onrecbt  thon,  wollte  man  an»  einer  nnd  demelben  Qoaip» 
tität  des  UntereachangBObjecls ,  wie  meist  bei  Mineralanalysen, 
alle  einzelnen  Destandtbeile  quantitativ  bestimmen.  Das  bei 
einem  solohen  Verfahren  n6thige  Auflosen  in  verschiedeneD  Men- 
struen  nnd  öfter  wiederiiolte  Abdampfen,  so  wie  überhaupt  auch 
die  längere  Dauer  der  Einwirkung  äusserer  Agentien,  mfissen  un« 
vermeidiich  Zersetzung  und  besonders  Bildung  sogenaimCerBxtrae- 
tivstolfe  mit  sieh  führen.  Diess  gilt  aber  insbesondere  vom  Harn, 
bei  welchem  zwar  ein  vorsichtig  geleitetes  Abdampfen^  wie 
wir  gesehen  haben,  durchaus  nichts  schadet,  der  aber > gewisse 
Bestandtheile  enthält,  welche  bei  längerer  Einwirkung  der  Luft, 
der  Wärme  und  nicht  ganz  indifferenter  Lösungsmittel  sich  nicht 
nur  selbst  zersetzen,  sondern  auch  andere,  weniger  wandelbare 
Bestandtheile  des  Harns  mit  in  die  Zersetzung  fortreissen.  Da 
nun  besonders  einzelne  Substanzen  des  Harns  sich  ohne  wei- 
teres Abdampfen  ausscheiden  lassen^  so  wurden  zur  quantitati- 
Tcn  Bestimmung  der  einzelnen  Stoffe  immer  besondere  Harn- 
qnantitäten  verwandt,  so  dass  z.  B«  aus  einer  gewissen  Menge 
Harn  die  Milchsäure,»  aus  einer  andern,  der  Harnstoff  und 
die  Harnsäure,  aus  einer  dritten  der  wässrige  Extractivstoff  u.  s.  w. 
quantitativ  eruirt  wurden«  Diese  Methode  bat  den  Vortheil,  dass 
eine  der  Specialanalysen  immer  durch  die  andere  controlirt  wird 
and  dass  ein  etwa  verdächtig  gewordener  Versuch  .rflcksichtiioh 
der  Bestimmung  eines  einzelnen  Stoffes  leicht  wiederholt  wer- 
den kann. 

Von  diesem  Oesichtspuncte  ausgehend^  bestimmte  ich  nach 
Eruirung  des  festen  Harnrfickstandes  durch  eine  besondere  Probe 
ssunächst  den  Gehalt  des  Harns  an  Harnstoff  und  Harnsäure,  ohne  alle 
Rficksicht  auf  andere  Bestandtheile.  Nach  vielfkqhen  Versuchen, 
den  HürnMtoff  genau  und  schnell  quantitativ  zu  bestimmen,  bin 
Ich  doch  auf  folgende  Methode  zurückgekommen: 

Der  frische  Harn  wird  bis  auf  Vt — Vo  seines  Volumens 
nach  der  oben  angegebenen  Abdampfiings weise  concentrirt;  dia 
sirapöse  Flüssigkeit  wird  noch  warm  aus  der  Retorte  in  das 
Vierfache  ihres  Volumens  Alkohol  von  98  p.C.  gegossen  und 
die  Retorte  mit  Alkohol  nac^espült;  die  alkoholische  Flussig« 
heit  bleibt  wenigstens  eine  Stunde  lang  auf  dem  Niederschlage 
stehen,    damit  sich  alles  in  Alkohol  Unlösliche  gehörig  aus- 
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flchdden  und  absetzen  kOnne.  Die  Lösong  wird  damar  illtrirl 
und  der  Rückstand  auf  dem  Filter  so  lange  mit  Alkohol  von 
derselben  Stfirke  ausgewaschen  ^  bis  derselbe  möglichst  entfärbt 
ist  (in  krankhaftem  Harn  adhärirt  der  Harnsäure  hfiufij^  ein  Pig«- 
menty  welches  sich  durch  Alkohol  nicht  auswaschen  iSsst).  Die 
alkoholische  Lösung  wird  nun  bis  auf  V4  oder  ^  ihres  Vo* 
lumens  abgedampft,  in  kaltem  Wasser  abgekühlt  und  allmahlig 
mit  1%  Vol.  Salpeters&ure  von  \y^%%  spec.  Gewicht  versetzt; 
hiernach  scheidet  sich  aller  Harnstoff  a^,  sobald  man  nur  die 
Versieht  beobachtet,  das  Gemisch  noch  einige  Zeit  in  kaltem 
Wasser  stehen  zu  lassen.  Der  salpetersaure  Harnstoff  wird  dann 
wie  gewöhnlich  behandelt,  d.  h.  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  nach  hinISnglichem  Abtröpfeln  der  Flüssigkeit  zwischen 
Fliesspapier  und  Ziegelsteinen  ausgepresst.  Dieser  salpetersaure 
Harnstoff  ist  aber  fast  immer  noch  sehr  gefärbt  und  enthält  noch 
8alze;  um  diese  Verunreinigungen  zu  entfernen  und  sie  nicht 
beim  Abwägen  mit  in  Anschlag  bringen  zu  müssen,  habe  ich 
es  am  besten  gefunden,  den  Harnstoff  vom  trocknen  Filter  mög- 
lichst zu  entfernen  und  dieses  mit  etwas  lauem  Wasser  aus- 
«1  waschen ;  dem  salpetersauren  Harnstoff  wird  dann  noch  so 
viel  laues  Wasser  nebst  dem  Auswasch wasser  zugesetzt,  dass 
er  sich  auflöst ;  die  nicht  abgekühlte  Lösung  wird  nun  mit  dem 
halben  Volumen  Salpetersäure  von  der  erwähnten  Stärke  ver- 
setzt und  nun  erst  abgekühlt  und  kalt  stehen  gelassen.  Auf 
diesem  Wege  vertheilt  man  nicht  nur  noch  mehr  die  Salze,  so 
dass  sie  beim  spätem  Abwägen  gar  nicht  in  Anschlag  zu  brin- 
gen sind,  sondern  der  färbende  Stoff  wird  auch  Iheils  zerstört, 
theils  in  der  Salpetersäure  suspendirt  erhalten.  Der  Salpeter- 
säure Harnstoff  wird  dann  von  Neuem  auf  ein  abgewogenes 
Filter  gegeben,  ausgepresst  und  getrocknet.  Einen  Verlost  an 
Harnstoff  hat  man  nach  dieser  Methode^  den  salpetersauren  Harn- 
stoff möglichst  rein  zu  bestimmen,  keineswegs  zu  befürchten^ 
sobald  man  nur  gehörig  abkühlt  und  die  Salpetersäure  mit  dem 
ausgeschiedenen  Harnstoff  hinlänglich  lange  in  Berührung  lässf. 
Wiederholte  Versuche  zeigten,  dass  der  auf  erwähnte  Welse 
gereinigte  salpetersaure  Harnstoff  nur  wenig  leichter  war  als 
der  unmittelbar  aus  dem  alkoholischen  Bxtract  gefällte  Harnstoff; 
auch  fiind  ich  in  der  von  dem  gereinigten  Harnstoffnitrat  abfll- 
trirten^  Salpetersäure  nach  Sättigung  derselben  mit  kohlensau- 
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rem  Baryt  und  BxtraotioD  des  AbdampfliDgarfickflüitides  mit  Al- 
kohol kaum  Sporen  von  Harnstoff. 

Zur  genauem  Bestimmung  des  Harnstoffes  Tersnehte  ich, 
die  Basen  aus  dem  alkoholischen  Harnextracte  auvor  mittelst 
gchwefelsSure  su  f&Uen  und  darauf  nach  dem  Verdunsten  mit 
kohlensaurem  Baryt  zu  s&t(igen,  damit  der  Harnstoff  möglichst 
frei  von  Salzen  erhalten  werde;  allein  durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  bildete  tAeh  aus  dem  in  Alkohol  löslichen  Bx« 
tracdvstoffe  jener  widrig  riechende  schwarzbraune  Stoff  ^  wel- 
cher dem  Harnstoff  so  hartnäckig  anhing ,  dass  er  von  diesem 
nicht  getrennt  werden  konnte,  ohne  dass  ein  Theil  Harnstoff  ffir 
die  quantitative  Bestimmung  verloren  ging.  Dagegen  Ist  aber 
ein  Verlust  an  Harnstoff  durch  die  blosse  Einwirkung  der  Schwe- 
felsHure  keineswegs  zu  befürchten ,  denn  selbst  wenn  ieh  eme 
Goncentrirte  Harnstofflösung  mit  einigen  Tropfen  des  «weiten 
Schwefelsfiurehydrats  längere  Zeit  kochte,  blieb  der  Harnstoff 
völlig  unzersetzty  was  sich  am  leichtesten  durch  Zusatz  von 
Alkohol  darthun  iSsst;  dieser  schlligt  nfimlich^  wie  bekannt,  das 
schwefelsaure  Ammoniak  nieder  ^  nicht  aber  den  schwefelsauren 
Harnstoff. 

Theils  um  im  Allgemeinen  das  Verhalten  von  Harnstoff- 
iösungen  gegen  SalpetersSure  zu  studiren,  theils  um  darauf  eine 
schnelle,  wenn  auch  nur  ungefähre  quantitative  Bestimmung  des 
Harnstoffgehaltes  einer  Flüssigkeit  zu  grfinden,  stellte  ich  fbl- 
gende  Versuche  an: 

ä)  9^160  Gr.  Harnstoff  wurden  in  29,780  Or.  Wasser  auf- 
gelöst und  mit  einem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  von  1,399 
spec.  Gew.  versetzt ;  alsbald  schieden  sieh  gl&nzend  weisse  Schup- 
pen Salpetersäuren  Harnstoffes  aus^  ohne  dass  künstliche  Ab- 
kühlung nöthig  gewesen  wäre;  8,66  p, C.Harnstoff  werden  da- 
her in  einer  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  ohne 
weiteres  erkannt. 

b}  1,885  Gr.  Harnstoff  wurden  in  98^605  Gr.  Wasser  ge- 
löst und  dann  ein  gleiches  Volumen  Salpetersäure  liinzugefögt^ 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schieden  sich  allmähllg  die 
fraglichen  Krystalle  aus.  Hiernach  werden  noch  6,189  p.€. 
Harnstoff  in  einer  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Salpetersäure  erkannt. 

c)    1,799  Gr.  Harnstoff^  in  36^9  Gr.  Wasser  aufgelöst, 
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fingen  anf  Zosafz  eines  gleichen  VoIomeDS  Salpetersäure  nach 
Verlauf  von  40—46  Minuten  an^  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
Krystalle  aaszuscheiden ;  bei  künstlicher  Abkühlung  bis  auf  8^ 
C.  schieden  sich  noch  mehr  Krystalle  aus.  4,667  p.  C.  Harn« 
Stoff  werden  somit  durch  Salpetersäure  noch  recht  deutlich  erkannt. 

d)  1,570  Gr.  Harnstoff,  in  37,665  Gr.  Wasser  gelöst  und 
mit  dem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  versetzt,  lieferten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  einigen  Stunden  eine  grosse 
Menge  Krystalle.  Ein  anderer  Theil  derselben  Lösung  voa 
Harnstoff  wurde  mit  etwas  weniger  als  dem  gleichen  Volumen 
SalpetersSure  versetzt,  schied  aber  selbst  nach  24  Stunden  keine 
Krystalle  ab^  dieselben  erschienen  jedoch ,  als  die  Flüssigkeit 
bis  0^  abgekühlt  worden  war.  4^001  p.  C.  Harnstoff  in  einer 
Flfissigkeit  lassen  sich  hiernach  bei  hinlänglichem  Znsatz  von 
Salpetersäure  noch  recht  gut  erkennen. 

e)  1,0S9  Gr.  Harnstoff,  ii^  27^676  Gr.  Wasser  gelöst  und 
mit  einem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  gemischt,  setzten 
nach  wenigen  Stunden  (während  der  Nacht) .  bei  12  — 14^  C. 
eine  Menge  strafaliger  Krystallblätter  ab;  ein  stärkeref  Znsatz 
von  Salpetersäure  zu  der  von  den  Krystallen  abgegossenen  Flüs- 
sigkeit bewirkte  das  Entstehen  neuer  Krystalle  ^};  aus  der  von 
diesen  letzten  Krystallen  abgegossenen  Flüssigkeit  konnten  durch 
Abkühlen  bis  aof  0°  nur  noch  wenig  dünne  Blattchen  erhalten 
werden.  Hieraus  folgt^  dass  3,785  p.  C.  Harnstoff  in  einer  Flüs- 
sigkeit sich  noch  recht  gut  durch  Salpetersäure  erkennen  lassen, 

f}  0,89  Gr.  Harnstoff  wurden  in  25,947  Gr.  Wasser  ge- 
löst und  bei  +13^  C  mit  einem  gleichen  Volumen  Salpeter- 
säure versetzt;  nach  länger  als  24  Stunden  setzte  sich  eine 
höchst  geringe  Menge  kleiner  Krystallblätter  ab;  durch  Abküh- 
len der  Flüssigkeit  wurden  noch  eine  Menge  Krystalle  ausge- 
schieden, aber  mehr  noch  durch  reichlichen  Znsatz  von  Salpe- 
tersäure. Die  ursprünglich  angewandte  Flüssigkeit  enthielt 
3,816  p.c.  Harnstoff. 


^)  Ich  lese,  dass  Lecanu  den  Gebrauch  überschüssiger  Salpe- 
tersäure widerräth,  weil  er  dabei  ein  lebhaftes  Aafbraasen  und  Zer- 
setzung des  Harnstoffes  bemerkt  bat;  dieses  Anfbrausen  habe  ich  nie 
bemerkt ,  selbst  wenn  ich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  grössere  Men- 
gen iSalpetersäure  zur  Harnstoffiösung  setzte. 
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g)  1425  Gr.  Harnstoff^  in  89,198  Gr.  Wasser  gelöst  und 
mit  einem  gleichen  Volomen  Salpetersäure  gemischt,  schieden 
bei  9°C.  nach  Verlauf  einer  Stunde  ziemlich  viel  Krystalle  ab; 
der  Flüssigkeit  ward  dann  noch  das  halbe  Volnmen  Salpetersäure 
zugesetzt  y.  worauf  sich  noch  einige  Krystalle  ablagerten ;  als 
ich  die  Flössigkeit  bis  0**  abkühlte,  wurde  eine  neue  An- 
ssahl  Krystalle  abgelagert.  Die  von  diesen  Krystallen  abfil- 
trirte  und  bis  0^  erkaltete  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt,  die  Lösung  abgedampft  und  der  Rückstand 
mit  Alkohol  extrahirt.  Die  alkoholische  Lösung  hinterliess  beim 
Abdampfen  nur  eine  Spur  HarnstotT.  3,710  p.C.  Harnstoff  kön- 
nen demnach  aus  einer  Lösung  durch  das  doppelte  Volnmen* 
Salpetersäure,  Abkühlen  bis  0^  und  Stehenlassen  noch  ziemlich 
genau  quantitativ  bestimmt  werden. 

7»)  0,892  Gr.  Harnstoff  wurden  in  63,551  Gr.  Wasser  auf- 
gelöst;  ein  Theil  hiervon  wurde  mit  dem  doppelten  Volnmen 
Salpetersäure  versetzt  und  bei  8"^  in  einem  cylindrisohen  Gefässe 
stehen  gelassen;  ein  anderer  Theil  wurde  auf  ein  Uhrgläschen 
gegeben  und  mit  Salpetersäure  übergössen.  In  dem  Cylinder 
zeigten  sich  selbst  nach  3  Tagen  noch  keine  Krystalle^  die  selbst 
beim  Abkühlen  bis  0°  nicht  erschienen.  In  dem  Uhrgläschen 
hatten  sich  schon  nach  24  Stunden  am  Rande  der  Flüssigkeit 
Schuppen  abgesetzt.  1^386  p.C«  Harnstoff  lassen  sich  daher 
nur  durch  die  leichte  Bfflorescenz  der  salpetersauren  Verbindung 
entdecken. 

0  0^807  Gr.  Harnstoff,  in  80,370  Gr.  Wasser  gelöst  und 
mit  dem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  versetzt^  gaben  erst 
nach  3  Tagen,  nachdem  ungefähr  V4  der  Flüssigkeit  verdunstet 
war,  auf  einem  Uhrgläschen  eine  Ef/loreseenz  Salpetersäuren 
Harnstoffes.  Hiernach  würde  sich  1  p.C.  (nach  dem  Versuche 
0,994  p.  C.)  Harnstoff  in  einer  Lösung  nicht  füglich  durcb  An- 
wendung von  Salpetersäure  ohne  vorherige  Concentratioh  be- 
stimmen lassen. 

Der  Harnstoff  wurde  aus  dem  salpetersauren  Harnstoffe  be- 
rechnet, nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  das  Nitrat  sich 
im  Wasserbade  bei  einem  gleichzeitigen  Strome  trockner  Luft 
ohne  Bildung  von  salpetersaurem  Ammoniak  trocknen  lasse  and 
dann  kein  Wasser  mehr  gebunden   enthalte.     Hiernach  war  der 
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salpetersaure  Barnsfoff  als  zusammengesetzt  anzusehen  aus  52^78 
Tb*  Harnstoff  und   47,22  Th«  Salpetefsiiure. 

Eine  L5sung  ganz  reinen  Harnstoffes  ward  mit  Salpeter* 
saure  gefallt;  das  Salpetersäure  Salz,  um  es  von  anhängender 
Salpetersäure  zu  befreien,  auf  ein  Filter  gebracht,  mehrmals 
mit  eiskaltem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Wasserbade  getrock- 
net. Um  mich  zu  überzeugen,  dass  sich  in  der  Hitze  kein  Am- 
moniaksalz gebildet  hatte^  ward  ein  Theil  des  trocknen  Salzes 
in  Alkohol  aufgelöst^  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  vernetzt  und 
stehen  gelassen,  es  schieden  sich  aber  keine  Flonken  eines 
schwefelsauren  Salzes  ab.  3,187  Gr.  des  trocknen  Salzes  wur- 
den in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  digerlrt,  die 
filtrirte  Flüssigkeit  abgedampft  und  mit  Alkohol  von  93  p.C. 
ausgezogen;  auf  diese  Weise  erhielt  ich  1,687  Gr.  Harnstoff 
und   3,616  salpetersauren  Baryt  ^    welcher  1,498  Gr.  Salpeter* 

säure  enthält. 

p.  C.        At.        Der. 

Harnstoff  1,687         52,93         1         52,78 

Salpetersäure  1,498  47,00  1  47,22. 
Die  quantitative  Bestimmung  der  Harnsäure  wurde  meist 
aus  demselben  Harnextracte  bestimmt,  ans  welchem  durch  Al- 
kohol Harnstoff^  Extractivstoffe  und  einige  Salze  entfernt  wor- 
den waren.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Rückstand  ward  nicht  erst 
mit  Wasser  ausgewaschen,  damit  sich  nicht  etwas  Harnsäure 
in  demselben  auflöse^  sondern  unmittelbar  mit  Salzsäure,  welche 
nur  den  Harnblasensohleim  mit  der  Harnsäure  ungelöst  lässt. 
Die  letztere  Säure  wurde  durch  verdünnte  Kalilauge  vom  Schleime 
getrennt  und  aus  der  Kalilösung  durch  Salzsäure,  Essigsäure 
oder  Salmiak  gefüllt;  die  Harnsäure  oder  das  harnsaure  Am- 
moniak wurde  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  ihr  Gewicht  bestimmt.  In  der  Regel  fällte  ich  die  Harn- 
säure ans  der  Kalilösung  nicht  durch  Salzsäure^  sondern  durch 
Essigsäure  oder  Salmiak,  und  zwar  ans  dem  Grunde^  well,  durch 
Salzsäure  der  mit  der  Harnsäure  vom  Kali  aufgelöste  Schleim 
zugleich  mit  gefällt  wird.  Man  erhält  dann  ein  Plus  von  Oarn- 
säure  und  sehr   wenig  Schleim  ^),  wenn  man  blos  den   voi^ 


'^)  Deshalb  hat  auch  wohl  Lecana  so  äusserst  geringe  Meqgei^ 
Schleim  im  Harn  gefapdeil*  ' 
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Kali  nicht  gelösten  Thcll  als  Schleim  in  Anschlag  bringt.  Dass 
die  Harnsäare  von  Essigsäure  ans  der  Kalilösang  vollstSndig 
gcföllt  werde^  hat  mich  der  directe  Versach  gelehrt.  Ich  löste 
9^S6S  Gr.  reine  Harnsaare  In  verdünnter  Kaülaage  aaf,  fSllte 
die  Lösang  mit  Essigsäure^  Hess  die  Flüssigkeit  einige  Zeit 
stehen,  filfrirte  und  süsste  mit  essIgsSarehaltigem  Wasser  aus; 
der  Prficipitat  wog  getrocknet  2,353  Gr.;  die  durchfiltrirte 
Flüssigkeit  wurde  abgedampft  und  in  Alkohol  gelöst,  nur  ei- 
nige Flocken  blieben  ungelöst  Hierbei  muss  ich  aber  bemer- 
ken,  dass  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Harnsäare  im- 
mer zwei  Pancte  zu  beachten  sind,  nämlich  1}  dass  die  Essig- 
säure zu  heisser  Lösung  von  harnsaurem  Kall  gesetzt  werde, 
weil,  wie  es  scheint,  die  beim  Erkalten  vor  sich  gehende  kry* 
stallinisohe  Ablagerung  der  Harnsäare  erst  eine  vollständige  Aos- 
scheidung  derselben  bedingt,  und  2)  dass  man  mit  kaltem  and 
säurehaltigem  Wasser  aussüsse  ^  weil  sich  sonst  etwas  Harn« 
säure  wieder  auflösen  würde.  Setzt  man  zu  schleimhaltiger 
Kalilösung  Essigsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction,  so  wird 
der  Schleim  nicht  mit  gefällt;  Ich  pflegte  daher  den  mit 
in  die  Lösang  des  Kali's  übergegangenen  Schleim  so  zu  be- 
stimmen, dass  ich  nach  Entfernung  der  Harnsäure  die  Lösung 
des  essigsaaren  Kali's  stark  eindunstete  und  dann  Alkohor zu- 
setzte ;  das  Unlösliche  wurdö  als  Schleim  bestimmt.  Da  nach  eben 
angegebener  Methode  die  Harnsäure  von  Salzen  und  BxtractiT- 
stoffen  durch  verdünnte  Salzsäure  getrennt  worden  war^  so 
konnte  der  Rückstand  nichts  als  Schleim  sein;  die  essigsaure 
Lösung  wurde  durch  Blutlaugensalz  gefällt;  Harnsäure  enthielt 
er  nicht,  da  Salpetersäure  damit  nicht  die  bekannte  Reaötion 
auf  Harnsäure  gab. 

Zur  Fällung  der  Harnsäure  aus  der  Kalilösung  wandte 
Ich  ebenfalls  wegen  des  Schleims  oft  Salmiak  an ;  ich  überzeugte 
mich  nämlich,  dass  Salmiak  die  Harnsäure  nicht  nur  vollständig 
ausfällt^  wenn  man  das  Gemisch  nur  genügend  lange  stehen 
lässt,  ehe  man  flltrirt,  sondern  auch,  dass  der  Schleim  durch 
das  frei  werdende  Ammoniak  in  Lösung  erhalten  wird.  Die  vom 
harnsauren  Ammoniak  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  vorsichtig 
zur  Trockne  verdampft  und  mit  Wßsser  übergössen,  ohne  am- 
zarühren;  Salmiak  und  Chlorkalium  lösten  sich  allmählig  auf 
und  hinterllesseo  eine  graue  flockige,  schleimige  Masse  ^  in  der 
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durch  Salpetersfiure  keine  Spur  von  llamslinre  entdeckt  werden 
konnte.  Indessen  zog  ich  doch  gewöhnlich  den  Gebranch  der 
Bssigsfiure  vor^  da  das  harnsaure  Ammoniak  in  einigen  Ver- 
suchen sich  schleimhaKig  erwies^  indem  es^  mit  EssigsSure  di« 
gerirty  eine  durch  Blutlangensalz  f&Ilbare  Lösung  gab. 

Um  den  Gehalt  des  auf  diese  Weise  prficipiürten  harnsan- 
ren  Ammoniaks  an  Harnsaure  zu  bestimmen,  wurde  ans  reinem 
harnsanrem  Kali  durch  Salmiak  bereitetes  hnrnsanres  Ammoniak 
mit  Salzsäure  und  nicht  mit  EssigsSure  digcrirt,  weil  sich  die- 
ses Salz  nicht  eben  leicht  durch  SSuren  zerlegen  Ifisst.  Erst 
nach  einer  Digestion  von  84  Stunden  und  vollkommnem  Erkal- 
ten wurde  das  Filtriren  vorgenommen,  dann  mit  essigs&urehal- 
tigern  Wasser  ausgesQsst  und  der  Niederschlag  im  Wasserbade 
getrocknet«  Das  zu  den  Versuchen  verwandte  harnsaure 
Ammoniak  Hess  sich  tibrigens  ohne  Aschenrflckstand  ver- 
brennen. 0^469  Gr.  barnsaures  Ammoniak  gaben  nach  die- 
ser Bebandlungsweise  0,399  Gr.  =  86,36  p.  C.  bei  100'' C.  ge- 
trockneter Hamsfiure ;  0^654  Gr.  desselben  Salzes  in  einem  an- 
dern  Versuche  0,479  Gr.  =  86,46  p.C.  trockner  Hamsfiure. 

Gef.  Ber. 

HgNaO  =  13,64  13,54  13,3. 
Merkwürdig  ist,  dass  das  blos  unter  der  Luftpumpe  neben 
Sohweflßlsfinre  getrocknete  barnsaure  Ammoniumoxjd  nicht  noch 
1  At.  Wasser  (und  demnach  82^8  p.  C.  Harnsäure)  enthfilt,  oder 
dass  es^  da  es  doch  aus  stark  alkalischer  Lösung  dargestellt 
wurde,  nicht  mit  8  Aeq.  Ammoniak  verbunden  bt. 

Einen  besondern  Werth  legte  ich  bei  meinen  Analysen  des 
Harns  sowohl  wie  bei  denen  anderer  thieriscber  Flüssigkeiten 
auf  die  quantitative  Bestimmung  der  Milchsäure,  theils  weil  ge« 
rade  dieser  Stoff  bei  den  bisherigen  Analysen  fast  ganz  ver« 
nacblfissigt  und  immer  nur  den  Extractivstoffen  beigez&hlt  wor« 
den  ist^  theils  weil  ich  gerade  die  Milchsäure  für  eins  der  wich« 
tPgsten  Agentien  der  ganzen  thierischen  Oekonomie  halte  ^).  Um 
den  ganzen  Gebalt  eines  Harns  an  freier  und  gebundener  Milch«» 
saure  zu  bestimmen^    habe  ich  unter  mehreren  anderen  Metbo* 


4E)  Man  vgl.  mein  Iiehrb.  d.  physlol.  Chemie  8.  90,  888  a.  886. 
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den  die  foljBfende  am  bebten  gefdnden  und   am  hftuflgnten  ange- 
wandt.    Der  Harn  wurde^  wie  bei  der  HarnstoATbestimmung,  bis 
auf  V7  oder  %  seines  Volumens  abgedampft    und  der  simpOse 
BQckstand    mit   dem  Vierßicben  seines  Volumens  Allcohol  foa 
90  p.c.   gemischt  und  fiUrirt.     Darch  den  Allcohol  wird  aber 
keineswegs  alle  Milchsäare  aus  dem  Röckstande   ausgesogen; 
es  werden  dadurch  zwar  die  milchsauren  Alkalien  und  die  freie 
Milchsäure  extrahirt,    indessen   bleibt  ein  Theil  Milchsäure  nit 
einem  in  Alkohol  unlöslichen  Extractivstoflfe    verbunden   zurfiek, 
80  dass  das  Wasserextract  des  gesunden  Harns  stets  noch  Lak- 
mus röthet.  Um  nun  auch  diese  Milchsäure  bestimmen  zu  kon« 
nen,   wird    der  mit  Alkohol   hinlänglich  ausgelangte  Hockstand 
mit  Wasser  aasgcKOgen^  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak neu(ralisirf^  darauf  abgedampft  und   mit  Alkohol  extrahirt; 
dieser  löst  das  nun    gebildete    milchsaure  Ammoniak  auf,  wel- 
ches   dem    alkoholischen    Bxtracte    des  Harns   zugefügt   wird« 
Nachdem   der  Alkohol  des  Spirituosen  Extractcs  möglichst  ent- 
fernt worden  ist,  wird  der  Röckstand  zur  Sättigung  der  flreieii 
Milchsäure  zunächst  mit  kohlensaurem  Zinkoxydbydrat  digerirt 
und  darauf,  um  die  an  Alkalien  gebundene  Michsäure  mit  Zink- 
oxyd zu  vereinigen  y    mit   essigsaurem  Zinkoxyd   versetzt.     IKe 
zur  dicken    Sirupscoosistenz  abgedampfte  Flüssigkeit    wird  nun 
von  Neuem  mit  Alkohol  ausgezogen;  dieser   löst  Harnstoff^  es- 
sigsaure Salze^  Salmiak  und  Extracüvstoflfe  auf^  hinterlässt  aber 
das  milchsaure  Zinkoxyd  meist  als  ein  grauweisses  Pulver;   da 
dieses  aber  schpn  beim  Erhitzen  bis  auf  200^  C.  (wo  sich  be- 
kanntlich das  reine  milchsaure  Zinkoxyd   noch  keineswegs  zer- 
setzt) sich  etwas  schwärzt,  und  da  es  beim  Auflösen  in  Was- 
ser einige  Flocken  hinterlässt,  so  kann  die  Milchsäure  nicht  un- 
mittelbar aus  dem  so  erhaltenen  milchsauren  Salze  bestimmt  wer- 
den;  deshalb  wurde   die  Lösung  dieses   Salzes  filtrirt  und  ko- 
chend mit  kohlensaurem  Natron  gefällt.    Trotz  alles  Aussössena 
färbte  sich  der  Niederschlag  beim  Globen ;  um  daher  durch  Re- 
duction  und  Verfiöchtigung  des  Zinks  keinen  Verlust  zu  erlei- 
den, wurde  das  kohlensaure  Zinkoxyd  vor  dem  Glöhen  mit  ei- 
nigen Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  befeuchtet  und  dann  erst 
aus  dem  geglöhten  Zinkoxyd  die  Milchsäure  berechnet. 

Fast  wichtiger  noch  als  die  Bestimmung  des  ganzen  Milcli« 
Säuregehaltes  eines  Harns  ist  es.  im  Allgemeinen,   zu  wissen. 
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wie  viel  freie  MilehsSare  im  Harn  enthalten  ist.  Es  liegt  anf 
der  Hand,  dass  ein  blosses  Sättigen  der  freien  SSare  eines  Harns 
mit  einer  Alkalilösang  von  bestimmter  Concentration  keineswegs  zar 
Bestimmung  der  freien  Säure  eines  Harns  verwandt  werden  kann ; 
denn  abgesehen  davon,  dass  es  rein  nnmöglieh  ist,  den  vollkoni'* 
menen  Neatralisationspanct  selbst  aas  dem  Mittel  mehrerer  Versuche 
zu  finden,  so  mfisste  selbst  in  dem  Falle,  dass  diess  gelänge, 
das  Resultat  stets  ein  falsches  sein,  ja  es  könnte,  wollte  man 
daran  physiologische  Folgerungen  knOpfen,  zu  wesentlichen  Irr* 
thumern  führen.  Ich  mache  z.  B.  nur  darauf  aufmerksam,  dass 
man  das  saure  phosphorsaure  Natron  des  Harns,  welches  na- 
mentlich in  krankhaftem  Harne  in  sehr  verschiedenen  Mengen 
gefunden  wird,  zum  Theil  durch  eine  Alkalilösung  mit  sättigen 
würde,  und  dass  dieses  Sättigen  selbst  immer  nur  theilweise 
wäre^  weil  bekanntlich  das  neutrale  phosphorsaure  Natron  al- 
kalisch reagirt.  Da  also  auf  den  Gehalt,  der  fireien  Säure  an 
sich  In  keiner  Hinsicht  ein  wissenschaftlicher  Schlnss  begründet 
werden  kann,  so  wandte  ich  bei  meinen  Versuchen  über  die 
Quantitäten  freier  Milfihsäure  im  Harn  folgende,  fast,  überall 
ausführbare  Methode  an.  Den  sauren  Harn  versetzte  ich  zu* 
nächst  mit  Chiorbaryum  oder  salpetersaurem  Baryt,  bis  kein  Nie« 
derschlag  mehr  entstand;  derselbe  worde  sorgfältig  mit  ver* 
dünnter  Salzsäure  (damit  der  gefällte  phosphorsaure  Baryt  sieh 
wieder  löse}  und  dann  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen, 
hierauf  noch  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gekocht,  fil- 
trirt  und  sein  Gewicht  bestimmt.  Eine  andere  Quantität  Harn 
wurde  mit  frisch  gefälltem  kohlepsaurem  Baryt  so  lange  dige- 
rirt,  bis  alle  saure  Reaction  verschwunden  war;  die  hiervon 
abfiUrirte  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  et- 
was angesäuert  und  durch  Chiorbaryum  gefällt;  auch  dieser 
Niederschlag  wurde  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausge« 
kocht  und  dem  Gewicht  nach  bestimmt.  Es  ist  klar,  dass  die 
freie,  mit  Baryt  gesättigte  Säure  nur  eine  dem  Aequiva* 
lent  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  aus  dem  Harn  nie- 
derschlagen kann,  und  dass  wir  dann  um  so  viel  weniger  Baryt 
durch  Chiorbaryum  aus  dem  vorher  mit  kohlensaurem  Baryt  ge» 
sättigten  Harn  erhalten  werden,  als  der  Quantität  der  freien 
Milchsäure  entspricht;  mit  einem  Worte,  die  Differenz  der  bei- 
den Gewichte  gefällten  schwefelsauren  Baryts  giebt  uns  eine 
Jouro.  f.  prakt.  Clieiiue.   XXV,  U  % 
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Menge  schwerelsaareii  Barytü,  dessen  Basis  gerade  hinreichend 
gewesen  sein  wQrde^  um  die  im  Urin  enthaltene  Milchsaare  %a 
sättigen. '  Da  Mich  im  Harn  fast  immer  mehr  Aequivaiente  Schwe- 
felsäure als  Milchsäure  befinden ,  so  l&sst  sich  diese  Methode 
in  den  meisten  Fallen  ohne  weiteres  anwenden;  hatte  mau  aber 
Grund,  zu  glauben,  dass  mehr  Milchsäure-  als  Sohwefelsiure- 
äquivalente  im  Harn  enthalten  wären,  so  brauchte  man  blos  dea 
£11  untersuchenden  Harn  mit  einem  Alkalisulfat  zu  versetxen, 
denselben  dann  in  2  Theile  zu  theilen  und  dann  nach  vorge- 
schriebener Weise  zu  untersuchen.  Man  sieht ^  dasis  bei  An- 
wendung dieser  Methode  einerseits  kein  Verlust  freier  Sftyre 
durch  etwaiges  Abdampfen  oder  andere  Agentien  zu  befOreh- 
ten  isty  und  dass  andererseits  freie  Phosphorsäure  oder  Muires 
phosphorsaures  Natron  der  genauen  Bestimmung  der  freien  MUoh- 
säure  keineswegs  hinderlich  sind. 

Den  färbenden  Extraeticstoff  im  Harn  wfirde  ich  hier 
gar  keiner  Erwähnung  würdigen,  wenn  derselbe  nicht,  wie 
die  unten  angeführten  Untersuchungen  beweisen,  von  einiger 
Wichtigkeit  für  die  Physiologie  wäre.  Da  ich  In  einer  apätera 
Abhandlung  meine  Beobachtungen  über  die  färbenden  Materlea 
des  Harns  mitzutheilen  gedenke,  so  erwähne  ich  hier  nur,  dass 
der  farbige  Stoff  Im  gesunden  Harn  wohl  zu  unterscheiden  ist 
von  den  wieder  unter  sich  verschiedenen  Pigmenten  krankhaf- 
ten Harns.  Das  Pigment  des  gesunden  Harns  unterscheide!  sieh 
von  anderen  im  Harn  beobachteten  Pigmenten  dadurch,  daaa  et 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  gleich  leicht  auflöst, 
uie  ganz  trocken  erhalten  werden  kann,  Lakmus  fast  immer 
seines  Milchsäuregehaltes  wegen  röthet,  weder  durch  Gerbsaure 
noch  durch  Quecksilberchlorid  gefällt  wird,  nur  durch  Zink  und 
Salzsäure  entfärbt,  aber  nicht  durch  Bisenvitriol,  Alaun,  Alaan- 
erdehydrat,  Bleizucker  und  Bleiessig  verändert  wird.  Von  Thier- 
kohle  wird  es  leichter  als  andere  den  Harn  färbende  Materiea 
aufgenommen ;  an  der  Luft,  durch  Säuren,  ZInnchlorQr  und  Al- 
kalien y  vorzuglich  Ammoniak ,  wird  es  dunkler  braunroth  ge- 
färbt, während  andere  rothe,  mehr  der  Harnsäure  anhaftende 
Stoffe  durch  Luft  und  durch  verdannte  Säuren  meist  lichter 
jroth  gefärbt  werden.  Ich  muss  bemerken,  dass  diess  alles  aar 
von  dem  unveränderten,  aus  der  Harnblase  ausgeschiedeneo 
Farbstoffe  gilt,  nicht  aber  von  dem   beim  Erwärmen  sich  bU* 
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detiden  braunen  Exfractivstoffe.     So  rein  als  möglich  erhielt  ich 
nSmlich  diesen  StoflT^  indem  ich  Harn  gefrieren  liess;    die  vom 
Biae  abgegosaene   und   ausgepresste  FIQssigkeit  bat   eine  gan^ 
andere  Farbe  als  der  durch  Wfirme  conccntrirte  Harn ;  das  Pig- 
ment ist  nicht  so  scbmuzig  braunroth,  sondern  mehr  feurig  rotb- 
gelb;    die  Lösung   wurde   unter   der  Luftpumpe  neben  grossen 
Mengen  von   Chlorcaiciom    eingedampft,     mit  möglichst  wenig 
absolutem  Alkohol  extrahirt,  der  Harnstoff  unter  der  Luftpumpe 
asum  Krystallisiren  gebracht  und  dann  zwischen  Fliesspapier  aus. 
gepresst.     Das  Papier  wurde  mit  alkoholhaltigem  Aether  abge- 
spült und  dadurch  fast  gfinzlich  entfärbt ;  der  Verdunstungsrflck. 
stand  wurde  endlich,  um  das  Pigment  möglichst  rein  bu  erhal- 
ten,   noch   mit  gewöhnlichem  Aether   extrahirt.    Es  ist  schon 
oben  erwähnt  worden^  dass  dieser  Stoff  es  ist^  der  den  HiBim 
80   leicht  zur  Zersetzung  disponirt ;    auf  die  erwähnte  Weise 
dargealellt,  ist  er  breiartig  und  ohne  Geruch ;   wird  er  aber  et« 
was   befeuchtet  und   der  Luft  bei  mittlerer  Temperatur   ausge- 
setzt, so  fängt  er  schon   nach   1 — IVa  Stunde  an^   widrig  zu 
riechen.     Versetzte  ich  eine  wässrige  Lösung  dieses  Stoffes  mit 
etwas  verdünnter   Milchsäure  oder  Essigsäure,  so  entwickelte 
sich  nicht  nur  kein  Geruch ,   sondern  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
blieb  auch  lange  Zeit  (5  Tage)  völlig  unverändert.    Es  ist  diess 
bemerkenswerth ,  da  die  unten   angeführten  Beobachtungen  an- 
zudeuten scheinen,  dass  ein  säurereicher  Harn   weit  langsamer 
sich  zersetze   als   ein  säurearmer,  aber  stark  tingirter. 

Um  die  mit  dem  Harn  ausgeschiedenen  Mineralstoffe  quan- 
titativ zu  bestimmen,  wurde  eine  bestimmte  Quantität  Harn  mit 
etwas  Salpetersäure  vermischt  und  auf  dem  Sandbade  abge- 
dampft ;  auf  diese  Weise  wird  schon  beim  Verdunsten  der  Flüs- 
sigkeit der  grösste  Theil  des  Harnstoffes  zerstört.  Fing  die 
Flüssigkeit  an,  sirupartig  zu  werden,  so  setzte  ich  eine  neue 
Quantität  Salpetersäure  zu  und  erhitzte  dann  allmählig  weiter^ 
bis  die  Masse  vollkommen  eingeäschert  war.  Sollten  die  Chlor- 
metalle zugleich  mit  quantitativ  bestimmt  -werden,  so  wurde  die 
Salpetersäure  nur  vorsichtig  angewandt^  damit  kein  Chlormetäll 
zersetzt  würde  und  somit  Chlor  verloren  ginge.  In  den  mei« 
sten  Fällen  wandte  ich  jedoch  diese  Methode  nicht  an,  sondern 
besümmte  aus  einzelnen  Harnportionen  die  Schwefelsäure^  Phos- 
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phorsHure,  das  Clilor  niid  <len  Kalk.  Der  Kalk  wunle  anmillel- 
bar  auB  dem  rrisuheii  gcsunilon  Hurn  durch  oKalüaiires  Ainmu- 
itiat  frerülll,    (illiirt,    geglübt  und  dem  Gewiohl  naiih  bestitnmi. 

Um  die  Schwefelsäure  aus  dem  Harn  obue  EinÜRclieruiiK 
zu  bestimmen,  wurde  derselbe  mit  elwas  BssigBJiure  an{i;cHjiuert 
und  mit  essigsaurem  Baryt  vcrselxt ;  der  Niederscblag  wurde 
mit  Snl|ietcrsäure  emt  ausgeliDcht,  daiin  liltrirt  nnd  als  schwe- 
Telsaurcr  Baryt  beNtJmmlj  buh  der  vom  echwerdaaurcn  Baryt 
abAllrirlen  Flfissigl^eit  wurde  xugleinh  auch  die  Pliospliori^äure 
durch  estiigRaurcs  ßleioxyd  gerälK.  DicHer  Niederschlag  enthält 
aber  eine  Menge  organischer  Materien  und  »usleich  Cliliivtilei  i 
diet<es  kann  zwar  durch  Aussüasen  des  Niederscblagea  mit  sie- 
dendem Wasser  cnireriil  werden,  allein  zur  Zerstörung  alle») 
Organischen  dlums  er  in  Snl|jelers3ure  auTgelüät,  abgedamiifl  und 
gegltibl  werden;  der  GtabuiigsrückBland  wird  mit  Schwefel- 
säure und  Alkohul  zerlegt,  um  aas  dem  Hchwerclsauren  BteU 
oxyd  die  Plioti|ihorHiiure  berecbnco  vm  können. 

Kam  est  darauf  an^  nur  den  Chlorgeball  eines  Harns  quan- 
titativ KU  eniiren,  so  rälJle  ich  den  mit  Saliietersaure  stark 
angesäuerten  Harn  mit  salpetersau  rem  Sllberonyd  und  kochte 
such  diesen  Niederschlag  erat  mit  Sal|ie(ersiiurc  aus,  ehe  das 
Cblorsilber  geglüht  und  abgewogen  werden   konnte. 

Kennen  wir  den  Gcbatt  eines  Harns  an  festen  Beslandthet- 
len  uberhau|il,  an  IM  i  n  er  a  Ist  offen,  an  HarnstolT,  Harnsäure  und 
Schleim,  und  haben  wir  die  Quantilüten  des  wässrigeo  wie  deH 
alkoholischen  Exlracles  genaa  bealimmt,  so  lassen  sieb  gewias 
die  Extraeliestolfe,  »umal  bei  dieser  wiederholten  Cotilrole  einer 
Analyse  durch  die  andere,  auf  das  Genaueste  berechnen. 

Der  Harn  enthalt  bekanntlich  nicht  seilen  Eiirrus ;  dasselbe 
Ifisst  sich  aber,  wenn  seine  Menge  nur  gering  ist,  niubt  so  leicht 
entdecken,  als  man  vielleicht  glauben  sollte.  Ich  habe  Unra 
UDterfiDcbt,  der  deutlich  sauer  reagtrte,  von  licht  bernsteingelber 
eder  rotbgelbcr  Farbe  war  (nicht  blsss,  schwach  gelblich,  wie 
eiwelssreicher  Harn),  in  dem  blosses  Kochen  kein  Oimlisiren, 
geschweige  denn  eine  deutliche  Coagulalion  hervcrbracbie,  aoa 
dem  selbst  kalte  äalpetersäure  keine  Trübung  hervurrier  and 
der  nach  genauerer  Untersuchung  sich  doch  eiwcisehallig  er- 
wies. Indessen  lüssi  es  sich  eehrhüuflg,  vorzüglich  bei  so  ge- 
ringen Mengen^  kelneswega  entscheiden,  ob  man  es  mit  Haru- 
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blasensohldm  oder  mit  Biweiss  so  than  habe,  denn  beide  lösen 
sicli  in  Kalilaage,  so  wie  in  Essigsäure,  und  werden  aoe  der 
letastern  Lösung  durch  Kaliumeisenoyandr  gefSlIf.  Bei  den  so 
häufig  vorkommenden  und^  wie  ich  selbst  oft  durch  die  che* 
mische  Untersuchung  gefunden,  häufig  verkannten  Leiden  der 
Harnblase  sind  überhaupt  die  Proteinverbindungen  schwer  von 
einander  zu  unterscheiden.  In  solchen  Fällen,  wo  theilweise 
Vereiterung  der  uropoetischen  Organe  stattfindet,  ist  die  mikro- 
skopische Untersuchung  der  unsichern,  langwierigen  chemischen 
Analyse  bei  weitem  vorzuziehen.  Bei  katarrhalischen  Leiden  der 
Blase  findet  man  immer  eine  grössere  Menge  Epitbelialzelien  im 
Harnblasenschleime. 

Im  Allgemeinen  habe  ich  gefunden^  dass  sich  das  Eiwelss 
im  Harn  noch  am  besten  nachweisen  lässt,  wenn  der  Harn  mit 
Salpetersäure  gekocht  wird;  auf  dieselbe  Weise  habe  ich  ihn 
auch  quantitativ  zu  besümmeri  gesucht^  indem  ich  den  Nieder- 
schlag mit  Essigsäure  digerirte,  die  nur  einen  Theil  Schleim 
mit  auflöst;  das  Ei  weiss  wurde  dann  durch  kohlensaures  Am- 
moniak präcipitirt^  welches,  wie  schon  oben  erwähnt,  den  Schleim, 
wenigstens  grösstenthells  ^  aufgelöst  lässt,  während  das  El  weiss 
präcipidrt  wird. 

Wahrhaftes  Fibrin  ist  mir  im  Harn  nie  vorgekommen,  ob- 
gleich ich  in  einigen  Fällen,  wo  das  Verhalten  des  Harns  oder 
die  Krankheit  solches  vermuthen  liess,  genau  darauf  untersucht 
habe.  Ueber  die  Prot  ein  Verbindung,  die  sich  im  Harne  Schwan- 
gerer findet  und  von  Naucke  Kiesteine  genannt  wurde,  ist 
weiter  iinten  das  Nöthige  bemerkt. 

Hippurmure  habe  ich  nur  im  Harne  Diabetischer  gefan- 
den; die  Art  und  Weise,  wie  ich  dieselbe  daraus  ausgeschie- 
den^ habe  ich  im  VI.  Bande  dies.  Joorn.  S.  114  ff.  mitgetheilt. 

Die  verschiedenen  Methoden  ^  nach  denen  ich  den  J7am- 
zueher  aus  dem  diabetischen  Harn  rein  darzustellen  und  quan- 
titativ zu  bestimmen  versuchte^  sind  unter  der  Rubrik  ,^DiabeCi'^ 
scher  Harn^^  ausführlich  angegeben,  da  solcher  Harn  ohne- 
dem eine  besondere  chemische  Behandlung  erfordert. 

Cystin,  Harnoxyd  und  Oxalsäuren  Kalk  habe  ich,  aller  Be- 
mühungen ungeachtet,  nie  im  Harn  finden  können^  obgleich  sieh 
vermuthen  läsnt,  dass  diese  Stoffe  gewiss  häufiger  in  krankhaf- 
tem Harn  vorkommen,  als  man  sie  bisher  gefunden  bat. 
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Verhalten  des  narmalen  Harns  bei  geregeUer  Biät. 

Um  zanficbst  einen  Vergleichangsmaassstab  bei  den  che* 
mlsob-pbysiologiscben  Porscbangen  fiber  die  Nierensecretion  and 
deren  Producte  za  baben,  hielt  ich  es  fQr  nö(hig,  folgende  Beob- 
achtangen  and  UnCersachangen  anzustellen.  Im  October  1837, 
wo  ich  (24  Jahre  alt,  von  venös  -  biliöser  Constitution)  mich 
einer  vollkommenen  Gesundheit  erfreute,  unterwarf  ich  micli 
einer  strengen  DiSt,  indem  ich  nur  so  viel  Nahrungsmittel  (ani- 
malische und  vegetabilische)  zu  mir  nahm,  als  der  Hunger  ver- 
langte^ und  nur  Wasser  trank,  auch  dieses  aber  nicht  in  grös- 
serer Menge,  als  gerade  zum  Stillen  des  Durstes  nöthig  war; 
des  Nachts  schlief  ich  5  —  6  Stunden  und  machte  mir  tägliol 
zweimal  eine  einsttindige  Bewegung;  vor  heftigeren  körperli- 
chen Bewegungen^  allen  geistigen  Getränken  u.  s.  w«  hOteti 
ich  mich. 

Der  innerhalb  84  Stunden  gelassene  Harn  wurde  täglici 
gesammelt^  sein  absolutes  und  speciflsches  Gewicht  bestimmt^  sc 
wie  die  Quantität  der  festen  Bestandtheile. 

Absol.  Gew.   Spec.  Gew.       Fester  Rückstand. 


Am 


p.c. 

Summe. 

9.< 

Oct. 

1088  Gr. 

1,0174 

5,8430 

63,5718 

10. 

_ 

898  — 

1,0222 

6,5998 

59,2662 

11. 

— 

927  -^ 

1,0251 

6,7842 

62,8895 

12. 

1022  — 

1,0247 

6,6744 

68,2124 

13. 

— 

712  — 

1,0292 

7,9923 

56,9052 

14. 

1361  -« 

1,0202 

6,5008 

78,4759 

16. 

— 

900  .- 

1,0192 

6,2318 

56,0862 

16. 

— 

940  — 

1,0225 

6,6423 

62,4376 

17. 

— 

1100  — 

1,0191 

6,1984 

68,1824 

18. 

939  — 

1,0294 

8,0878 

75,9434 

19. 

— 

1448 

1,0167 

5,6264 

81,4702 

20. 

— 

1088  — 

1,0252 

6,7981 

73,9633 

21. 

— 

1328  — 

1,0156 

5,5932 

74,2777. 

Man  ersieht  zunächst  aus  diesen  Beobachtungen^  dass  vo 
mir  im  Durchschnitt  täglich  1057,8  Gr.  fiOssigen  Harns  entleei 
und  mit  diesem  zugleich  67^82  Gr.  fester  Bestandtheile  ausge 
BOhleden  warden.  Wir  bemerken  aber^  dass  ohne  grosse  Ver 
änderungen  der  äusseren  Verbältnisse  oder  des  körperUcbeo  Zi 
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i(in4«fl  der  Wanergebalt  des  Harns  nicht  oar  sehr  variabel  ist, 
flondern  aneh  die  Qaantifät  der  excernirten  festen  Bestand  (heile ; 
tan  obgMeh  ich  im  Gänsen  fast  dieselbe  Kost  za  mir  nahm 
■d  obgleioh  ich  mich  vor  jeder  Aafiregang  irgend  einer  Art 
Utetei  00  konnten  doch  Differenzen  in  dem  Wassergehalte  »wi- 
«eben  1366,6  6n  and  664,8  Gr.  and  in  der  Menge  der  ex- 
eomirteo  BesUadtheile  zwischen  66^0869  and  81^470i  Gr.  vor- 
kommen.  Es  ist  demnach  lilar,  dass  aus  den  von  jenen  18  Be« 
«kaehtangen  hergeleiteten  Mittelxahlen  bei  Vergleichang  mit 
Proben  abnormen  Parns  Iceineswegs  za  viel  geschlossen  wer« 
4ea  darf«  Wir  sehen  diess  z.  B.  schon  aas  einer  Vergleichang 
to  spee«  Gewiehte  mit  dem  absolnten;  wir  finden  zwar  hier 
gerade,  daas,  je  grösser  das  spec.  Gewicht  aasfSIIt^  der  Harn 
taCo  reicher  an  festen  Bestandtheilen  ist,  allein  aaf  ein  be- 
itimmtea  ZahlenverhSItniss  lasst  sich  selbst  bei  diesem  norma« 
len  gleiehartigen  Harne  das  absolute  und  spec  Gewicht  nicht 
niilekfflhren.  Im  Harne  anderer  Personen  oder  in  meinem  ei- 
geaen  Harne  bei  verändertem  Körperzustande  zeigte  sich  das 
apec  Gewicht  In  einem  ganz  andern  Verhältnisse  zu  dem  ab- 
winten,  als  es  sich  etwa  nach  diesen  Beobachtungen  herausstellt. 

Bei  meinen  ferneren  Untersuchungen  über  Harnexcretlon  nahm 
leb  zwar  als  Vergleichsmittel  die  aus  obigen  Beobachtungen  ge- 
wonnenen Durchschnittszahlen,  nämlich  1,02204  fOr  das  spec. 
Gew.  and  6^6826  für  den  procentischen  Gebalt  des  normalen 
Haros  an  festen  Bestandtheilen,  Tür  meinen  Harn  an,  allein  wenn 
ich  nicht  bei  mehr  als  einer  Untersuchung  ein  bestimmtes  Ver- 
kältniss  za  diesen  Normalzahlen  fand,  wagte  ich  nie^  irgend 
etwas  hieraus  zu  schliessen.  Diess  gilt  aber  noch  viel  mehr  von 
ien  alsbald  zu  eruirenden  Zahlen  Verhältnissen,  welche  zwischen 
den  dozelnen  Bestandtheilen  d^  Harns  obwalten. 

Nach  einer  einzigen  Untersuchung  eines  aaf  einmal  ge- 
faMsenen  Harns  darf  man  sich  Oberhaupt  ^  wenn  nicht  sehr  be- 
dflotende  DifTerenzen  wahrzunehmen  sind,  nicht  den  geringsten 
Sehlon  gestatten.  Bei  der  Untersuchung  dds  Harns  von  Kran- 
ken darf  man  sich  eben  so  wenig  mit  der  Analyse  eines  auf 
siamai  ausgeleerten  Harns  begnögen ;  die  Individualität  der  Kran- 
ken^ das  Regime  and  andere  äussere,  gar  nicht  zur  Krankheit 
gaberlge  Veriiältoiase  können  Veränderangen  In  der  Coustitu- 
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tiofi  des  HarM  bedingen,  die  In  keinem  Zasammenhange  mit 
der  Krankheit  ntehen. 

Im  Allgemeinen  moss  ich  hierbei  noch  erwfihnen^  dass  ich, 
nm  Schlösse  för  Physiologie  nnd  Pathologie  ans  den  chemischen 
Analysen  ziehen  zu  können,  mich  nicht  nur  nicht  mit  einer  ein- 
maligen UntersQchang  des  Harns  eines  kranken  Individaoms  be- 
gnogte,  sondern,  wo  es  irgend  möglich  war,  taglich  w&hrend 
des  Verlaofes  der  Krankheit  den  Harn  genaoer  oder  weniger 
^enau  ontersochte  und  endlich  zar  Vergleichang  noch  eine  Ana- 
lyse des  von  dem  Convalesoenten  oder  völlig  hergestellten  8ali- 
ject  innerhalb  8 — li  Standen  gelassenen  Harns  anstellte.  Diess 
ist  aber  nnr  ein  Poncf,  der  wohl  zu  berficksichtigen  ist^  wenn 
wir  sichrere  Schlfisse  ans  unseren  Beobaohtangen  ziehen  wol- 
len, als  man  sonst  wohl  bei  medicinischen  Untersuchongea  zu 
finden  gewohnt  ist. 

Uin  anderer  Panct  von  nicht  geringerer  Wichtigkeit  ist  der, 
dass  man,  wenn  ans  Analysen  krankhaften  Harns,  so  wie  an* 
derer  krankhafter  Prodocte,  ein  Schlnss  gezogen  werden  soll, 
Aber  die  richtige  Diagnose  der  Krankheit  völlig  im  Klaren  sei« 
Diess  scheint  sich  zw'ar  von  selbst  za  veretehen,  allein  in  sol- 
chen Fällen,  wie  bei  der  Untersuchnng  der  Producte  von  Krank- 
heiten, wo  nie  ein  Fall  dem  andern  völlig  gleicht^  moss  man 
um  so  vorsichtiger  zu  Werke  gehen,  um  nicht  zu  FehlschlQs- 
sen  verleitet  zu  werden.  In  vielen  Fällen  dürfen  wir  uns  gar 
nicht  auf  die  Diagnose  der  Aerzte  verlassen^  wenn  es  darauf 
ankommt,  einige  naturwissenschaftliche  Sicherheit  in  die  Patho- 
logie zu  bringen;  denn  wie  verschiedene  Krankheiten  werden 
nicht  von  den  Aerzten  mit  dem  Namen  der  Arthritis  belegt? 
oder  wie  verschiedene  Krankheiten  zeigen  sich  nicht  unter  der 
Form  der  gewöhnlich  der  Arthritis  als  wesentlich  zugeschrie- 
benen Symptome?  Bekannt  ist,  wie  schwierig  oft  chronischer 
Rheumatismus  von  Gicht  zu  unterscheiden;  die  Arthrophlögose 
kleidet  sich  oft  in  die  Erscheinungen  derselben  Krankheit  ein; 
die  Osteomalacie  verläuft  häufig  unter  den  Symptomen  der  Arr 
thritis;  ich  habe  Knochen  von  Solchen  antersucht,  die  nach  der 
genauesten  Beobachtung  an  der  vollkommensten  Gicht  gelitten 
hatten,  allein  diese  Knochen  waren  nicht  verhärtet^  poroellao- 
artig  und  schwerer  geworden,  sie  waren  rauh,  höckerig,  po- 
röser und  leichter  geworden  als  normale  Knochen  zu  sein  pfle- 
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ItQo«'    Wir  werden  w^ter  anten  sehen ,  dees  der  Urin  in  die- 
ser Kmnklielt  sich  nicht  wie  gewöhnlich  hei  Arthritis  verhielt. 
Aus  diesen  Gründen    habe  ich    mich   bemüht ^    bei    chronischen 
Krankheiten  stets  mit  anf  die  Sectionen  Rücksicht  za   nehmen^ 
•he  ich  die  von  mir  angestellten  Untersachangen  des  Harns  für 
werth  hielt,  bestimmten  Schlüssen  zu  Grunde  gelegt  zu  werden. 
Wir  kehren  zurück  zur  Betrachtung   des  normalen  Harns« 
Wenn  wir  die  quantitative  Zusammensetzung  des  normalen  Harns 
aUr  Anhaltepuoct   fttr  die  Beurtheilung  eines  Harns  unter  ver- 
inderten   Bedingungen    benutzen   wollen ,  so  steht   der  höchst 
variable  Wassergehalt  des  Harns  der  Vergleicliuiig  immer  seht 
im  Wege.     Der  Wassergehalt  selbst  aber  ist  für  die  Kenntniss 
eines  Harns  etwas  ganz  Unwesentliches;    deshalb   habe  ich  io 
dem   Folgenden    diesen   Wassergehalt  meist  ganz   ausser  Acht 
gelassen  und  nur  Rücksicht  genommen   auf  die  Zablenverhfilt- 
nisse,  in  welchen  die  festen  Bestandtheile  des  Harns  unter  ein- 
ander im  normalen  und  im  abnormen  Zustande  stehen.   Ehe  wir 
jedoch  zur  Constatlrung  dieser  Verhältnisse  übergehen,  theile  ich 
drei  genauer  ausgeführte  Analysen  des  bei  obigen  Beobaohtun- 
gen  gewonnenen  Harns  mit.     Die  Untersuchung  wurde  anf  die 
oben  angeführte  Weise  ausgeführt  und   die  Miueralätuffe  durcli 
Verbrennung  bestimmt. 

v.  10.  Oct.  v.  15.  Oct.  V.  20.  Oct. 
Wasser  93,4002     D3,7682     93,2019 

Harnstoff  3,2914       3,1450       3,2909 

Harnsäure  0,1073      0,1021      0,1098 

Alilchsäure^  frei  0,1551       0^496      0,1513 

milchsaure  Salze  0,1066       0,1897       0,1732 

Schldm  0,0101       0,0112       0,0110 

Kochsalz  und  Salmiak  0,3602       0,3646       0,3712 

schwefelsaure  Alkalien  0,7289       0,7314       0,7321 

phosphorsaures  Natron  0,3666       0,3765      0,3989 

phosphorsanre  Kalk-  u.  Talkerde  0,1187  0,1132  0,1108 
in  Wasser  lösliche  Extractivstoffe  0,0591  0,0621  0,0632 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 

Extractivstoflfe  0,9871       1,0059       1,0872. 

Gehen  wir  nun  zunächst  zur  Erforschung  der  Verhültnisse 
über,  in  welchen  sich  Aer  Harnsloffzu  den  anderen  festen  Bestand- 
tlidien  im  Harn  findet^  so  gelangen  wir  zu  folgenden  Resultaten: 
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Fester  RSckstend  HerBitoff     Geblüt  des  Harn-    0irame  des  tSgIMk 


1 

V.  100  Th.  Harn. 

V.  100Tb. 

Stoffes  In  100  Th. 

excernirten 

Hartt. 

festen  Ruckstandes. 

Stoffes. 

9. 

Oot.  5,8430 

2,672 

45,74 

39,077 

10. 

—     6,5988 

8,291 

49,87 

29,556 

12. 

-     6,6744 

2,822 

43,79 

29,869 

14. 

—    6,5008 

2,925 

44,99 

85,306 

15. 

—     6,2318 

3,145 

50,46 

28,301 

16. 

—    6,6423 

2,950 

44,41 

27,728 

19. 

—    5,6264 

2,372 

42,15 

84,339 

20. 

—     6,7981 

8,291 

48,41 

85,804. 

Aofl  diesen  8  Beobacfatangen  ersehen  wir,  dass  der  feste 
Rfiokstand  des  Harns  im  Mittel  46,23  p.  C.  Harnstoff  enthält, 
und  dass  tfiglich  im  Durchschnitt  32,498  Gr.  Harnstoff  excer* 
nirt  werden.  Mein  Harn  enthielt  daher  bei  einem  mittlem  spe- 
clflschen  Gewicht  (==r  1,02204)  0,5825  p.C.  fester  Bestaodtbelle 
und  im  Mittel  3,289  oder  2,934  p.  C.  Harnstoff,  wenn  wir  n« 
das  Mittel  aus  jenen  8  Beobachtungen  ziehen« 

In  6  Versuchen  über  die  Quantitäten  der  Hanuäure  ha 
ausgeschiedenen  Harn  ergaben  filch  folgende  Zahlen: 

Harnsäure.  Summe  der  an  einem  Tage 

In  100  Tb.  Harn.      In  100  Th.  festen       ausgeschiedenen  Säure. 

Rückstandes. 

1,626  0,967 

1,729  1,357 

1,638  0,919 

1,651  1,031 

2,001  1,630 

1,615  1,195. 

Im  Mittel  von  diesen  6  Versuchen  enthält  der  Harn  0,1089 
und  der  feste  Bückstand  1,710  p.C.  Harusäare.  Nehmen  wir 
nach  den  obigen  13  Versuchen  an,  dass  täglich  1058  Gr.  Harn 
ausgeschieden  werden,  so  würden  mit  diesem  1,1522  Gr.  Harn« 
saure  abgehen;  schliessen  wir  aber  nur  nach  jenen  6  Versu- 
chen, 80  würden  täglich  im  Mittel  1,183  Gr.  Harnsäure  abge- 
schieden. Im  normalen  Harn  stände  hiernach  die  Harnsäure 
Kum  Harnstoffe  ungefähr  in  dem  Verhältnisse  ==:1:27. 

Bücksichtlich  der  freien  Miieheäure  im  normalen  Harn  er- 
halten   wir  nach  den  oben  ausführlich   mitgetbeiiteo  Analysen: 


10.  Oct. 

0,1073 

14.  — 

0,1124 

15.  — 

0,1021 

16.  — 

0,1097 

19.  — 

0,1131 

20.  — 

0,1098 

und  krankhaftem  Zustande.  97 

Ia  100  Th.  H«n.    In  100  Th.  IMen    Sanme  der  an  einem 

Rfickstandes.    Tage  eni  leerten  tSjUire. 
V.lO.OcU        0,1561  2,350  1,393 

-  15.  —        0,1496  2,400  1,346 

.  20.  —        0,1513  2,216  1,646. 

Hiernach   würde  der  Harn  im  Mittel  0,152  p.  C.  and  der 
feste  Bflckstand  desselben  2^325  p.C.   freier  Milchsäure  enthält 
ten  and    täglich  im  Durchschnitt   1,462   Gr.   freier  Milchsäure 
mit  dem  Harne  ausgeschieden  werden«    Da   nun  aber  das  Mit- 
tel ans  8  Analysen  noch  nicht  viel  entscheiden  kann,  die  Quan- 
tität der  täglich  vom  Organismos  ausgeschiedenen  freien  Milch« 
länre  mir  aber  keineswegs  gleichgültig  erschien,  so  sachte  ich 
dadurch  zo  einer  wahrscheinlich  noch   richtigem  Mittelzahl  fflr 
die  aasgeschiedene  Milchsäure  zu  gelangen ,    dass  ich,  aaf  die 
obigen  18  Beobachtungen  fassend^  Morgenharn  bis  zu  dem  ge« 
hriBdenea  mittlem  spee.  Gewicht  =e  1,022  verdünnte  and  dann 
die  freie  Milchsäare,  wie  oben  angegeben^  quantitativ  bestimmte. 
Bd  8  Versachen  der  Art   fand   ich   im  Harn  0,1529,  [0^1509 
ud  0,1550  p.  C.  freier  Milchsäure,  was  im  Mittel  =  0,153  p.C. 
beträgt     Nehmen    wir    nun  nach  jenen   13  Beobachtungen  an, 
da«  täglich  1058  Gr.  Harn  von  1,022  spec.  Gew.    and  einem 
festen  Rückstände  von  6,5825  p.  C.  excernirt  werden,  so  mfisstea 
in  festen  Harnrfickstande  2,309  p.  C.  freier  Säure  enthalten  sein 
oad  täglich  durch  den  Harn  1^6077  freier  Gr.  Milchsäare  ausge- 
aeUleden  werden. 

Die  Quantität  der  an  Basen  gebundenen  MUchsäure  im 
Haro  fiuid  ich  dadurch,  dass  Ich^  wie  oben  angegeben,  darch 
Baiyt  die  flreie  Milchsäore  und  durch  Zinkozyd  die  gesammte 
HUehsiure  des  Harns  bestimmte. 

IMe  Differenz  zwischen  den  Zahlenresultaten  beider  Ver- 
nohe  glebt  den-  Gehalt  an  gebundener  Milchsäure  an.  An  ge« 
kaadener  Blilchsäure  war  enthalten : 

In  100  Tli.  Harn.       InlOOTh.       Samme  der  täglich 

Rückstand.       excernirCenHäare. 
r.  10.  Oef,  0,0819  1,240  0,735 

.  15.  —  0,1453  2,331  1,307 

«  20.  —  0,1330  1,956  1,444. 

aiernaeh  enthält  der  Harn  im  MiUel  =s  0,120  p.  C.  und 
Mb  Bflckstand  1,702  p.  0.  gebundener  Milchsäure^  täglich  wer* 


so      Lehmann,  üb.  menscht.  Harn  i 


etc. 


Fester  Riickseand  Harnstoff 
V.  lÜO  Th.  Harn.   v.  lOOTh. 

Harn. 


GehalldesT 
Stoffes  in 
festen  Rii 


9.  Oct.  5,8430 


10.   -     6,5988 
12.  -     6,6744 

14.  —     6,5008 

15.  _     6,2318 

16.  _     6,6423 

19.  —     5,6264 

20.  —     6,7981 

Aus  diesen  8  Beub 
Rückstand    des   Harns 
und  dass  tSglich  im 
nirt  werden.     Meip 
ciflschen  Gewicht 
and  im  Mittel  •' 
das  Mittel  au: 


2,672 
3,291 
2,822 
2,925 
3,145 
2,950 
2,37? 
3,2r 


'gebundenef 

h  bei  Be- 

liicK  id 

"el 


cicn  aas 


In    6 
aosgeschic 


lu 


10.  <; 
11 

i 


normalen  Harnge- 

.  liaben  wir  zunächst  ge- 

vm   spec.  Gew.  =  1,02204, 

..0  enthalt^  von  denen  2,934  (oder 

.w>9  auf  Harnsäure,  0^52  (oder  153) 

.,m1  0^120   (oder  0,112)    auf   gebundene 

Das  Vcrhältnlss  derHcIben  Stoffe  in  100  Th. 

fandes  ist  folgendes:  46^23  Harnstoff,  1,710 

,309)  freie   und  1.702  (1^704)  isccbundeoe 

t^o.i   wir    endlich,    wie   viel    von  jedem  Stoffe 

..I  llnrn  von  mir  im  Mittel  ausgeschieden  wurde, 

•.c*:».9Ä0r.  Wasser,  67,82  Gr.  fester  Bestandtheile 

i»cr  aber  32,498  Gr.  Harnstoff,  1^183  Gr.  Harn- 

,l,t;077)  Gr.  freier  und   1,162  (1,184)  Gr.  ge- 

•^.  ..i^auro.     Auf  die   übrigen  Uarnbestandtheile  habe 

...uiint  absichtlich  niclit  Rücksicht   genommen,   theils 

.  >i«*lk  weniger  wichtig  sind,  theils  weil  wir  bei  den 

... 'iii,  welche  der  Urin  etwa  in  dieser  Hinsicht  erleiden 

..^.11   auf  die  hier  mitgetheilten  Beobachtungen  in  aller 

»i..ii4  nehmen   können« 

\«..tai*m  ich  auf  diese  Weise  ein  gewisses  Fundament  für 

^    Hic<»bachtungcn  an  meinem   eignen  Harne   erlangt  hatte, 


»i» 


.     i»ai  l'rt)lu  Milchsäure  ist  alsHj'drat  =s  CaU^oP^^,  die  gebundene 
..«..ivt    -  (*uHj|o05  berechnet  worden. 
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xonfiohst  die  Verioderan^n  itadiren  xa    mfiiweii, 

n  im  Haro  und  io  dem  Verhültnisse  seiner  Be«. 

'^stoflfreieiier  (rein  animaliHciier),    sliclcfttofliir- 

^   und   bei  sficiistofflofler  Kost  (Starlcemeiü 

-'  machen. 

•rtsetKiiug  folgt) 


•I. 

Gehirn. 

.i    FREMY. 
.  il  de  PAy6*.   Aoüt  1841.  p.  463.) 

.,Kr/sCU'.hnet»ien  Pliysiologen  jeirA  zugei>en^   dam 

..-che  Chemie  der  (hierischen  Phyuiolusle  grosse  Diennte 

>i  kann,   so  glaubte  ich,    dans   es  interessant   sein  würde, 

«iie  Gebirnsobstana  einer    neuen  Untersuchung  zu   unterwerfen. 

Ba  war  mir  unmGgJich,  In  einer  einzigen  Abhnndlung  alle 

'    Aö  Pancte  zu  behandeln,  welche  sich  an  diese  wichtige  Frao^e 

*  'te  Physiologie  ^nschlies^sen«     Ich   wollte  in   dieser  ersten  Ab- 

^    kdEünog   blos  die  Bestandtheile  des  Gehirns   aus  den  aas  ver- 

'^    MsUedenen  Körpern  bestehenden  Gemengen   abscheiden^  welche 

\  ihre  Belnigang  und  ihre  Untersuchung  so  schwierig  machen* 

r  leh  ▼enacbte  nachher^   indem  ich    mich  auf  die  Kigenschaften 

t'  iir  hl  dem  Ciehlrn  sich   vorfindenden  Substanzen   stfltzte^    die 

\    «ihre  Natur  der  Gebirnsubstanz  zu  bestimmen. 

^  Ich    behalte  mir  den   analytischen  Theil  dieser  Arbeit  für 

beeoodere  Abhandlung  vor.     Icli  werde  übrigens  zeigen, 

er   nur  io  epfero  interessant  wird,    als  er   von  genauen 

plqnrieleghMlieD  Beobachtungen  begleitet  ist. 

IHe  von  mir  angeführten  Resultate  haben  vielmehr  zum 
■weck,  die  behaupteten  Thatsachen  zu  stützen^  als  dieZusam- 
■enaetzaog  der  in  dem  Gehirn  enthaltenen  Substana&en  kennen 
ao  lehren. 

leh  glaube,  dass  sich  die  Resultate,  welche  ich  darbieten 
will^  unmittelbar  auf  die  Physiologie  anwenden  lassen.  Die  Phy- 
iriologen  Icönnen,  wenn  sie  die  Zusammensetzung  des  Gehirns 
■nd  die  Bigensciiaften  der  darin  enthaltenen  Substanzen  wirk- 
lieh kennen,  die  verschiedenen  Theile  der  Gebirnmasse  beson- 
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4e»  aber  mit  dem  Harn  dai^chsohniUlieh  1,102  Gr.  'gebiudener 
filllchsSare  excernirt. 

In  drei  später  ana[e8(elUen  Versnchen,  deren  ich  bei  Be- 
stimmung der  freien  Alilcbsaare  Erwähnung  gethan^  erhielt  ich 
aus  jenem  verdünnten  Morgenharn  0^1157,  0^1099  und  0^1106^ 
gebundener  MilchsSnre.  Legen  wir  nun  hier  wieder  das  Mitlei 
jener  ersten  1*3  Beobachtungen  zu  Grande,  so  sind  in  100  Th.  Harn 
von  mittlerem  spec.  Gew.  0,112  Tb.  und  in  100  Tb.  des  fes- 
ten Rückstandes  1^704  Th.  gebundener  Milchsäure'  enthalten, 
und  täglich  werden  mit  dem  normalen  Harn  1^1844  Gr.  solcher 
8äure  excernirt.  Nach  der  einen  Reihe  von  Beobachtungen 
werden  somit  fäglich  im  Ganzen  2,624  Gr. ,  nach  der  andern 
2,792  Gr.  Milchsäure  ^}  durchschnittlich  von  den  Nieren  aus 
dem  Blute  entfernt. 

Fassen  wir  nun  nochmals  die  über  den  normalen  Hara  ge« 
wonnenen  Resultate  kurz  zusammen,  so  haben  wir  zunächst  ge* 
funden,  dass  ein  Harn  von  mittlerem  spec.  Gew.  =  1,02204^ 
6,5825  p.c.  fester  Bestandtheile  enthält^  von  denen  2,934  (oder 
8,289)  auf  HarnKtoff^  0^1089  auf  Harnsäure,  0^52  (oder  153) 
irof  freie  Milchsäure  und  0^120  (oder  0,112)  auf  gebundene 
Harnsäure  kommen.  Das  Verhältniss  derselben  SfotTe  in  100  Th. 
des  festen  Harnröckstandes  ist  folgendes :  46^23  Harnstoff,  1,710 
Harnsäure,  2,325  (2,309)  freie  und  1/02  (1/04)  gebundene 
Milchsäure.  Fragen  wir  endlich,  wie  viel  von  jedem  ßtoffe 
tii;>Iich  durch  den  Harn  von  mir  im  Mittel  ausgeschieden  wurde, 
80  finden  wir  989^95  Gr.  Wasser,  67,82  Gr.  fester  Bestandtheile 
überhaupt,  darunter  aber  32,498  Gr.  Harnstoff,  1^183  Gr.  Harn- 
säure, 1,462  (1,6077)  Gr.  freier  und  1,162  (1,184)  Gr.  ge- 
bundener Milchsäure.  Auf  die  übrigen  Harnbestandtheiie  habe 
ich  hier  zunächst  absichtlich  nicht  Rücksicht  genommen,  theila 
weil  SAß  an  sich  weniger  wichtig  sind,  theils  weil  wir  bei  den 
Veränderungen,  welche  der  Urin  etwa  in  dieser  Hinsicht  erleide« 
kann,  leicht  auf  die  hier  mitgetheilten  Beobachtungen  in  aller 
Kürze  Bezug  nehmen   können. 

Nachdem  ich  auf  diese  Weise  ein  gewisses  Fundament  für 
fernere  Beobachtungen  an. meinem   eignen  Harne   erlangt  hatte, 


*)  Die  fireie  Milchsäure  ist  als  Hydrat  «»  CoHii^Oe,  die  gebuodeiie 
waaserfrei  =  CelI|o05  berechnet  worden. 
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Hera  HfDiIfren  nnd  die  MoiHflcafionen  erkennen,  die  sie  in  den 
Krankbeilen  erlei<)en.  Inilem  sie  von  de»  Eigcnächnflen  der 
Körper,  die  mnn  aus  dem  Gehirn  erhält,  naxgchcn,  ivcrden  sifl 
die  6  eh  im  eil  ba  lau  z  in  den  verschiedenen  Tbeilen  des  Nerven- 
Byslems  aufsuchen  nnd  l^önnen  aindann  ein  besllnunles  VerhSIt- 
niss  KwiBchcD  dem  Geliirn  und  den  davon  abhängigen  Organen- 
feelslellen.  i 

Ehe  icb  die  erhallencn  Resnlfale  darlege,  will  loh  die  über 
das  Gehirn  bereits  erschiericncn  Arbeilcn  kürzlich  durchgehen, 
BekannHich  verdankt  ninn  Vauquelin  die  Entdecl;ung  ei- 
ner eigenlhümlichen  Teilen  Subslanz,  welche  Phoaiihor  enIhSIt. 
VoarcToy,  John,  Omelin  und  KQhn  haben  inlereaaante 
ThatHuchen  über  die  ZusammenHelxang  der  Gehirnsabslanz  be» 
liatiiil  gemachl  und  in  der  Iclelen  Zeil  lieaa  Co  uer  bo  ein« 
ausgedehnte  Arbeit  über  denselben  Gegenstand  erncheinen.  Dieser 
Chemiker  Kci|!^le  zuerst,  duxs  die  iterljoullcrarlige  Subatans, 
welche  in  d^m  Gehirn  wahrgenommen  worden  war,  ChaleBleihl^ 
Igt.  Diese  Entdeckung  jat  von  hohem  Interesse  ffir  die  Pby-' 
Biologie.  • 

Coverbe  hat  nachher  aaa  dem  Gehirn  den  Menschen  vier 
fette  Substnny.en  erhallen,  die  er  Stearoconol,  Cephalot,  Eteen- 
cephol  und  Ccrebrot  nannte. 

Da  ich  alle  die  Schwierigkeilen  kenne,  auf  die  man  bd 
einer  Arbeit  der  thieriüchen  Chemie  slössl,  erkenne  ich  vor  al-  ^ 
lern  Andern,  die  Sorgrall  und  Geduld  an,  deren  es  bedurR«,* 
nm  diese  verschiedenen  Substanzen  abzuscheiden  und  ku  unter- 
inchen.  Da  Ich  jiber  glaube,  daas  die  von  Cou^rbe  unter-' 
Buchten  Substanzen  nicht  als  unmiltelbare  Stoffe  betrachtet  v 
den  können,  so  wird  es  mir  holfentlieh  gestaltet  sein,  eii 
Theile  von  Couerbe'a  Abhandlung  mit  völliger  Freimtilhigkdfi 
KU  erOrlern.  ich  bin  zum  voraus  über/.eugt,  dass  dieser  Che. 
mlker  zugeben  wird,  wie  nützlieb  es  oft  ist,  Oegen.stande  MJ 
thierischen  Chemie  von  verschiedenen  Gesichls|juiicten  aus  i 
untersuchen.  Denn  statt  die  Frage  als  bereits  gelöst  zu  bi 
trachten,  bat  er  selbst  die  Chemiker  anfgerordert,  seine  Ver- 
suche st  u  wiederholen  und,  was  er  ange rangen  hat,  rorizusetKen, 
leb  will  zuerxt  die  Gründe  zeigen,  welche  mich  gehindert 
haben,  dem  von  CouSrbe  bei  seinen  Analysen  angewandteo 
VerlkbreD  zu  fblgeo. 
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Thiümrd*n  BemerknBgmi  Aber  Coa^rbe*«  Arbdt  in  «eU 
•em  JLehrlmehe  der  Chemie  sind  mir  oft  ntttolioii  gewcsett^  so 
wie  die  widiügeo  Betrachtongeo  Chevreal'a  in  seinen  C/h- 
tenuekun^en  über,  QegenMände  der  orgmiueken  i)hemie  mxt 
ifluner  als  Regel  gedient  baben. 

"Belcantttiich   bat  Co a erbe  sich   immer  nur  des  All^obols 

und  Aettaers  bedient,  um  die  Sebstanseen   abisoscheiden  und  kq 

reinigen,  die  ihm  safolge  die  Gehirnmaase  ausmaohen«    Da  nun 

aller 'das  Oebirn  ein  Gemenge  von  Sobstansen    enthalt,  welche 

iioh  den  fetten  Körpern  nfihern,  folglicb  ähnliche  Bigenschaften 

leeigen  and  sich  in  einander  auflösen^  so  ist  es  onmöglich,  an- 

Bonehmen^    dass  Aether  und   Alkohol  allein  eine  völlige  Ab» 

sebeidang  derselben  bewirken  itönnen.   Wenn  Chev reu  1  durcb 

Aetlier  und  Alkohol  die  näheren  Bestandtheile  da*   fetten  Kör- 

.per  nligescbieden  iiatte,  unterwarf  er  sie  immer  der  entschei- 

iesden  Probe  der  Aoflösongsmittel.   Diese  Vorslobtsmaassregei  ^at 

Co Q^rbe «lebt  angewandt^  denn  er  fährt  sie  in  seiner  Abband* 

Ung  nicht  nn.   Die  physikalischen  Bic^nschafren  einer  organischen 

Bnbstans  können  uns  oft  auch   einige  Bürgschaft  für  die  Bein* 

heit  derselben  leisten.  Aus  Co o6rbe'sAbhandlong ersieht  man^ 

dass  die  von  ihm  entdeckten  Körper  k4ebrig,  gefärbt  und  weich 

w(e  Wachs  sind.     Bekanntlich  zeigen   sich   die  Stoffe  im  All« 

gemeinen  nicht  in  dieser  Gestalt. 

Ich  werde  weiterhin  in  dieser  Abhandlung  beweisen^  dass 
die  fetten  Substanzen  des  Gehirns  eine  unbestreitbare  Analogie 
mit  den  Seifen  zeigen,  und  dass  sie,  wie  diese^  unter  dem  Bln- 
iosse  der  Auflösungsmittel  eine  Zersetzung  erleiden.  Dieser 
Umstand,  der  Cou^rbe  entgangen  zu  sein  scheint,  beweist, 
wie  wichtig  es  bei  solchen  Untersuchungen  ist,  die  Stoffe,  wel- 
elie  man  durch  AuflösungsmUtel  abscheidet^  der  Wirkung  eini- 
ger Beagentien  zu  unterwerfen,  um  ihre  wahre  Natur  zu  erkennen. 

Bndlich  ist  es  allgemein  bekannt,  dass  man  oft  die  Ana- 
lyse anwendet,  um  die  Beinheit  einer  organischen  Substanz  zu 
erkennen.  Ein  durch  verschiedeife  Methoden  bereiteter  Stoff 
muss  bei  der  Analyse  eine  unveränderliche  Zusammensetzung 
zeigen. 

Nun.  hat  aber  Cooörbe  die  ans  dem  Gehirn  erlialtenen 
Körper  der  Analyse  unterworfen.    Br  hat  ihre  Znsammeases- 
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«mg  veriiiderlieb  geOanden.    DieM  hiags  gewiMermaMea  ihre . 
Unreinheit  dartban. 

Indessen  bat  er  diesen  Soblnsa  nicht  daraus  gessogen.  ik 
hat  bei  den  fetten  Substanzen  des  Gehirns  eine  Bewegiiehkeit 
der  Elemente  angenommen,  deren  Gesetz  er  gewfaisermaasMt 
gegeben  hat,  indem  er  dieselbe  von  pfayviologischea  Bfieksieb-. 
ten  abhängig  machte.  Bekanntlich  hat  er  ein  Verhältnlas'  zwU 
sehen  den  geistigen  Fähigkeiten  eines  Menschen  und  der  Mengt 
des  in  seinem  Gehirn  enthaltenen  Phosphors  aufgestellt. 

Die  Sonderbarkeit  der  eben  angeführten  Resultate  j  die  alt 
den  physiologischen  Vorstellungen  und  den  Principied  der  Che- 
mie im  Widerspruche  stehen,  bestimmte  mieby  ein  eigenthflB« 
Jiches  Verf)Bhren  bei  der  Analyse  zu  wählen,  welches  odoli 
auf  die  Resultate  geleitet  hat,  die  ich  jetzt  angeben  will« 

Die  Gehirnmasse  besteht  bekanntlich  aus  einer  eiweiasitoff* 
arjjgea  Substanz,  die  eine  grosse  Menge  Wasser  enthält  nai 
mit  einer  eigenthömlichen  fetten  Substanz  gemengt  ist. 

Bei  Bestimmung  der  Menge  dieser  verschiedenen  Subi^n* 
iBen  findet  man,  dass  das  Gehirn  des  Menschen  7  Th.  Biwel»^ 
fltoff^  5  Th.  fette  Substanz  und  80  Th.  Wasser  enthält. 

Die  chemische  Untersuchung  des  eiweissstoffartigen  Tbsik 
des  Gehirns  zeigte  nichts  Wichtiges.  Er  ist  in  Wasifor,  inAl^ 
kohol  und  in  Aether  unlöslich.  Es  bleiben  uns  wenig  Mittd 
übrig,  einen  solchen  Körper  zu  untersuchen.  Die  anatomisciie 
Untersuchung  ist  das  Einzige,  was  in  diesem  Falle  von  Nutzen  ist 

Ich  habe  mich  im  Gegentheil  mit  allem  Eifer  dem  Stn- 
diüm  der  fetten  Substanz  ge%vidmet,  die  man  durch  Alkohol  oder 
Aether  aus  dem  Gehirn  ausziehen  kann.  Meine  Untersnohnn- 
gen  wurden  mit  dem  Gehirn  verschiedener  Thiere,  besonders 
aber  mit  dem  des  Menschen  angestellt. 

Um  ein  Gehirn  zu  analysiren,  zerschneidet  man  es  zuerst 
in  kleine  Stücke,  behandelt  es  mehrere  Male  mit  siedendem  AU 
kohol  und  lässt  es  hierauf  einige  Tage  mit  dieser  Flüssigkeit 
zusammen. 

Diese  Operation  hat  zum  Zweck,  dem  Gehirn  die  grosse 
Menge  darin  enthaltenen  Wassers  zu  entziehen^  welche  den 
Aether  hindern  würde,  auf  dasselbe  zu  reagiren.  Iht  diese 
erste  Behand lang  geschehen,  so  muss  man  den  eiweissstoffartigen 
Theil  des  Gehirns  gerinnen  lassen ,  worauf  er  seine  BiasÜoität 
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fwliert   mid    rfoh   leicht  sasammeDpreflsen  Itost.     Man  presat 
Iho  aladaoD  ana,  EeraCöaat  ihn  sobnell  in  einem  M5raer  and  be- 
haodeU  ihn  mit  Aether.    Nachdem   man   das  Gehirn  der  Wir- 
kmg  dea  Allcohola  onterworfen  hat,  darf  man  es  der  Luft  nicht 
amgesetat  lassen ,    denn  alsdann  wörde  der  Alkohol^  den  es 
immer  «irflokbftlt|  achwicber  werden  und  die  wissri^  gewor- 
im»  Masae  wflrde  sich  nicht  mehr  durch  Aether  ausziehen  lassen. 
Die  Behandlung  mit  Aether  musa  zuerst  in  der  Kalte,  nach- 
her in  der  Wfirme  vorgenommen   werden.     Die  daraus   entste« 
henden  Flfissigkeiten  lassen  bei  der  Destillation    einen  klebrigen 
Bflefcstand,  den  \ch' ätherische»  Product  nennen  will. 

Der  Alkohol  setzt  beim  Erkalten  eine  weisse  pbosphorhal- 
tige  Substanz  ab,  die  von  Vauquelin  entdeckt  wurde.  Der 
Alkohol  h&lt  nur  fette  Substanzen  aufgelöst  zurück  und  zeigt 
gewöhnUch  eine  sehr  merklich  saure  Reaction,  welche  von  der 
Pbesphoraäure  berrfthrti  deren  Anwesenheit  ich  später  erklfi« 
na  werde. 

In  dem  Prodncte  der  Abdampfung  des  Aethers  fand  C  o  u  e  r  b  e 
du  Cholesterin  y  die  weisse  Substanz  V  a  u  q  u  e  1  i  n's ,  die  er 
dn^Tot  nannte I  und  ferner  noch  drei  fette  Substanzen,  die  er 
ili  neutral  betrachtet  und  CephaMj  Slearoamot  und  Eleence^ 
pM  genannt  hat 

Die  erhaltenen  Resultate  weichen  in  allen  Puncten  von  de- 
■ea,  die  ich  angeführt  habe,  ab,  denn  ich  sah  in  den  Substan- 
i«a  von  Gou^rbe  nur  Gemenge  von  fetten  Sauren  in  seifen- 
irdgen  Verbindungen. 

Um  die  Thatsachen  leichter  darstellen  zu  können^  will  loh 
taerst  die  Zusammensetzung  des  Gehirns  geben.  Ich  werde 
aaehher  von  den  Eigenschaften  der  Körper  sprechen^  aus  de- 
nen ee  besteht,  und  endlich  meine ResiiTtate  mit  denen  Co  u Erbe's 
fsrglmchen. 

Die  n&beren  Bestandtheile,  welche  man  aus  dem  Gehirn 
iaroh  Alkohol  oder  Aether  erhalten  kann,  sind  folgende: 

1)  eine  weisse  Substanz^  die  ich  Cereärinsäure  nenne; 

2)  Cholesterin; 

9)  etne  eigenthOmliche  fette  SSure^  die  ich  Oleaphosphar^ 
atere  nenne; 

4)  Spuren  von  Oleürt,  Margarin  und  feiten  Säuren. 
Diese  Steife  ahid  nicht  Immer  im  abgeschiedenen  Zustande 
jMini»  /.  Frakt.  Clkemie.  XjCV.  1.  3 
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Im  Gehirn.  So  bt  z.  B.  die  Oerebrinsäare  oft  mit  Nfttron  od^r 
phospborsaurem  Kalk  verbanden.  Die  Oleophosphorsäare  kommt 
gewöhnlich  als  Natronsalz  darin  vor. 

LfisBt  man  die  fetten  Sabstanzen^  die  sich  in  den  anderen 
thieriflohen  Snbsfanzen  befinden^  anbeachfet,  so  steht  man,  dass 
sich  das  Gehirn  durch  die  Anwesenheit  von  Cholesterin  iltid 
durch  zwei  elgenthflraliche  fette  Sliaren  oharakterisirt.  IHese 
Zasammensetxung  ist  weit  einfacher  als  die  von  GouSrbe  an-* 
genommene« 

Ich  will  jetzt  die  Eigenschaften  der  ans  dem  Gehirn  er- 
haltenen Körper  angeben. 

Cerebrinsäure. 

Dieser  Körper  wurde  vonVanquelin  bemerkt^er  erhielt  ihn' 
aber  niemals  im  reinen  Zustande.  Man  wird  sich  erinnern,  dass  dieser 
Chemiker  die  weisse  Substanz  durch  Behandlung  des  Gehirns  mit 
siedendem  Alkohol  bereitete  und  das  Product  ^  welches  der  AI* 
kohol  beim  Erkalten  absetzte^  als  eine  reine  Substanz  betrach- 
tete. Nun  enthält  aber  das  Gehirn  OleophosphorsSure  and 
Cholesterin,  welche  flist  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  sind  und 
sich  in  der  weissen  Substanz  von  Vauquelln  befinden  muss- 
ten.  Auch  war  diese  Substanz  immer  fett  und  weich  wie  Wachs, 
während  die  CerebrinsSure  pulverig  und  krystallinisoh  Ist. 

Cooerbe  erhielt  die  Cerebrinsliare  weit  reiner  als  Vaa« 
quelin,  ich  glaube  aber  nichts  dass  er  durch  die  in  seiner  Ab- 
handlung angegebenen  Verftihrungsarten  diese  Sfiure  in  einem 
Zustande  vollkommener  Reinheit  hat  bereiten  können ,  denn  die. 
Cerebrinsäure  Ist  oft  mit  Natron  oder  phosphorsaurem  Kalk  ver- 
bunden. Indem  Ich  mich  in  die  von  Couärbe  angegebenen 
Umstände  versetzte,  erhielt  ich  immer  einen  Körper ,  welcher 
heim  Verbrennen  mit  Salpeter  ein  Kalksalz  zurfiokliess.  Ich 
will  endlich  noch  beifugen,  dass  die  physikalischen  Charaktere 
der  Cerebrins&ure  von  den  dem  Cerebrot  von  Couö.rbe  beige- 
messenen verschieden   sind. 

Um  die  Cerebrinsäure  auszuziehen,  muss  man  die  von  der 
Abdampfung  des  Aethers  herrührende  Masse  in  einer  growea 
Menge  Aether  auflöseo.  Man  fallt  auf  diese  Weise  eine  weisse 
Substanz  y  welche  man  doroh  Popantiren  abscheret  and  die  an 
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te  Luft  flieh '  Mgldoh  in  dne  waohflartige  and    fette  Masse 
naweiidelL 

Dieser  Mledemoblag  entbfilt  CerebrinsSare,  die  oft  mil  phos- 
pbomarem  Kalk  oder  Natron  verbunden  ist^  OieopboflphorBäQro 
ia  Verbindung  mit  Kalic  oder  NiUron^  and  Biweissstoff  des  Oe- 
Mna,  welcher  döroh  die  eben  angeführten  Körper  mit  fortge- 
iteea  wnrde. 

Der  Niederschlag  wird  wiedernm  mit  siedendem  abso- 
latem  Allcohol  aufgelösty  den  man  durch  Schwefelsäure  et- 
was sauer  gemacht  hat.  Es  bleiben  alsdann  schwefelsaurer  Kalk 
nad  aehwefelsaures  Natron  in  Suspension,  gemengt  mit  Eiweiss- 
itoff,  deo  man  durch  Filtriren  abscheidet.  Die  Ccrebrinsaure 
and  Oleophosphorsäure  sind  aufgeldst  und  setzen  sich  beim  Er- 
kalten ab«  Alan  wfischt  die  Cerebrinsäure  mit  kaltem  Aether^ 
I  wekher  de  nicht  auflöst  und  die  Oleophosphorsäure  entzieht 
Map  moas  endlich  die  Cerebrinsäure  in  siedendem  Aetber  auf- 
]{sea  ood  mehrere  Male  krystallisiren  lassen. 

Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Cerebrinsäure  ist  weiss. 
Sieaelgt  alch  in  Gestalt  kleiner  krystalllnischer  Körner.  Sie  Ist  gan» 
Iftdioh  in  siedendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Aether, 
Utoher  hi  siedendem  Aether.  Sie  besitzt  die  merkwürdige  Ei- 
(«Mchaft^  dch  wie  das  Stärkemehl  in  siedendem  Wasser  auf- 
iiWäheo^  scheint  aber  in  dieser  Flüssigkeit  unlöslich  zu  sein. 
Sie  kommt  bei  einer  hohen  Temperatur  in  Fluss^  die  der  sehr 
Hihe  kommt  I  wobei  sie  sich  zersetzt. 

Sie  verbrennt  unter  Verbreitung  eines  ganz  cfaarakteristi- 
ichen  Geruches  und  lässt  eine  Kohle,  welche  schwer  verbrennt 
nd  merklich  sauer  Ist.  Durch  Schwefelsäure  wird  sie  ge- 
lehwänst,  durch  Salpetersäure  wird  sie  nur  sehr  langsam  zersetzt. 

Diese  Säure  erzeugt  beim  Verbrennen  mit  Salpeter  und 
bohlensaurem  Kali  niemals  schwefelsaures  Kali,  sondern  eine 
Menge  phosphorsaures  Kali,  welche  man  bestimmen  kann.  Da- 
ber  enthält  dieser  Körper  keinen  Schwefel,  was  Vauquelin 
behauptet  hatte.  Bekanntlich  aber  hatte  Couörbe  in  dem  Ce- 
rebrot  Schwefel  gefunden.  Diese  rührt  von  dem  Eiweissstoffe 
ber,  den  dieses  Product  immer  mit  sich  fortreisst. 

Die  Cerebrinsäure  enthält  Stickstoff.  Man  erkennt  seine 
Anwesenheit  durch  Erhitzen  dieser  Säure  mit  einem  Ueberschusse 
Ton  Kali.    Es  entwickeln  dch   merkliche  Mengen  von  Ammo- 

3* 
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niak.  Ihre  Anftljrse  wurde  nach  den  gewöhnliehen  VerPahrang«« 
arten  angestellt.  Ich  bestimmte  den  Phosphor  als  phosphon«!- 
ren  Baryt,  wobei  loh  die  Anwesenheit  der  kohlensaaren  Baixe 
vermied,  oder  als  phosphorsaares  Eisenoxyd^  woM  ich  das  Ver- 
fahren von  Berthier  befolgte. 

Ich  erhielt  bei  mehreren  Analysen  S^len^  welche  mit  Je- 
nen^ die  ich  anführen  will,  fibereinstimmen: 

Sabstanzi  0,623 

.  Wasser  0,600 

KohlensSare  1,280. 
Zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  bediente  ich  mich  des  ge- 
wöhnlichen Verfahrens,  und  die  verschiedenen  von  mir  aoge- 
stellten  Analysen  gaben  immer  von  2,3  bis  2,6  p.€.  Stickstaf. 
Ich  will  femer  eine  Bestimmung  des  Phosphors  anführci, 
welche  durch  Verbrennen  der  Cerebrinsäure  mit  einem  grosMi 
Ueberschusse  von  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali  vorgenoBMi 
wurde,  wobei  ich  die  Vorsicht  gebrauchte,  das  Gemenge  ii 
kleinen  Portionen  In  einen  bis  zam  Rothgifihen  erhitsten  Tiepl 
zu  bringen,  um  das  Heransschleudern  zu  vermeideA. 

Das  Product  dieser  Verbrennung  wurde  in  Salpetendliire 
aufgelöst,  durch  Ammoniak  völlig  neutralisirt  und  durch  eio  !!•• 
rytsalz  geföllt. 

0,697  Gr.  Cerebrinsfiare  gaben  0,046  phosphorsauren  Baiyt^ 
welche  0^9  p.C.  Phosphor  darstellen. 

Nach  den  eben  angeführten  Zahlen  kann  man  die  Zusaa« 
mensetzung  der  CerebrlnsSure  folgendermaassen  darsf eilen: 

C  =  66,7 
H  =  10,6 
N  =  2,3 
Ph  =  0,9 
O   s    19,6 

100,0. 

Ich  glaubte  lange  Zeit,  dass  die  sehr  geringe  Menge  vm 
Phosphor,  welche  die  Cerebrinsäure  enthfilt,  von  geringen  Men- 
gen von  OleophosphorsSure  herrühre,  womit  sie  gemengt  vor 
rückbleibe.  Nachdem  ich  aber  die  Cerebrinsäure  allen  Bete« 
tionen  unterworfen  hatte^  welche  die  OleophosphorsSure  entzie- 
hen oder  zerstören  mussten,  habe  ich  immer  Phosphor  gehui« 
den.    Die  CerebrinsSure  loinn  sich  mit  allen  Basen  verfeinden 
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mihleU  diese  fette  Sab- 

nicht  die  geringste  Spar. 

eh   sehr  lange  aargehalten 

die  jetzt   bekannt  gemach« 

jn,  wenn  Ich  nicht  so  glfiok- 

iig  ^in  einer  ganz  sonderbaren 

t-e  za  finden. 

re  in  Wasser  oder   In  Alkohol 
•ie  nach  and  nach  ihre  Klebrig- 
flüssiges  Oel  am^  das   als  ganz 
«len   mass.      Die  Flüssigkeit  zeigt 
:che  von  der  Phosphorsilure  herrührt. 
Iche  immer   beim  Kochen  der  Oleo- 
«Vasser  oder  reinem  Alkohol  langwie- 
<lig  Utf  erfolgt  sehr  schnell,  wenn  man 
;iuer   macht.    Sie  erfolgt   anch  bei  ge- 
alsdann  aber  erfolgt  sie  langsam.   UebrU 
erzeugt  y   dass  die  Laft  niemals  bei  die- 
Kinfluss  aasübt. 

I   viele  Verfahrangsarten  beweisen,    dass 

c  nicht  als    dorch  ein  Gemenge  von  Olein 

gebildet  betrachtet  werden  kann.    Ich  will 

L'n  anführen.  Bekanntlich  ist  dasOldn  in  kal- 

hol  löslich^  wShrend  die  Oleophosphorsfiare  ganz 

ti  kann  daher  diese  Unlöslichkeit  erkennen,  ehe 

/.ung  der  Oleophoaphorsfiare   durch  die  Aaflö- 

<uoht.     Aber    einige  Zeit   nach  dem  Sieden    In 

vVasser  hat  die  OleophosphorsSare  ihre  Natar  ver- 

)so]a(er  Alkohol  kann  in  der  Kälte  die  fette  Sab- 

1,  die  sich  in  Olefn  omgewandelt  hat.     Diese  neue 

brennt  auf  einem  Platinbleche,  ohne  einen  kohligen 

XU  lassen^     während   die  Oleophosphorsftore  Immer 

saure  Kohle  giebt. 

sehen   daher,    dass  die  Oleöphosphorsfiore  ein  nicht 

rindiger  Körper  ist^    der  unter  schwachen    Einflüssen 

IMiosphorsfiure  und  Olein   zersetzt.     Die  in  Zersetzung 

iicn    (hierischen    Substanzen  können   eine  ähnliche  Um- 

ii)g  erzeugen.    So  bemerkte  ich  oft,  dass  ein  fHsches  6e- 

leophosphorsäure  enthielt^  während  ein  Gehl  lige 


36  Frömy  ,  fib.  das  Gehirn. 

(Heaphoftpharsäure. 

Wir  sahen  zavor,  dass  bei  Behandlang  des  ätherischen 
Prodactes  mit  Aether  CerebrlnsSore  niederfällt.  Es  bleibt  eine 
klebrige  Substanz  aufgelöst  zurück^  welche  OleophosphorsSure 
oft  in  Verbindung  mit  Natron  enthält.  Um  die  Oleopbosphor« 
sfinre  zu  erhalten^  muss  man  daher  das  Natronsalz  durch  eine' 
Saure  zersetzen  und  die  Masse  wieder  mit  siedendem  Alkohol 
behandeln^  welcher  sie  auflöst  und  beim  Brkalten  Oleophosphor- 
sSure  niederfallen  lässt.  Diese  Säure  ist  immer  mit  Olein  ge- 
mengt^ das  man  durch  wasserfreien  Alkohol  entfernt,  oder  Cho- 
lesterin ^  wovon  man  sie  durch  Alkohol  oder  Aether  befirelt, 
welcher  das  Cholesterin  weit  leichter  als  die  Oleopbosphorsäare 
auflöst.  Ich  muss  hier  erwähnen ,  dass  es  mir  bis  jetzt  un- 
möglich war,  ganz  reine  Oleophosphorsäure  zu  bereiten.  Sie 
enthält  Immer  Spuren  von  Cholesterin  und  Cerebrinsäure.  Die 
Anwesenheit  dieser  beiden  letzteren  Körper  hinderte  mich  nicht, 
die  Eigenschaften  der  Oleophosphorsäure  zu  studiren.  Die  Art 
von  Zersetzung,  die  sie  unter  dem  Einflüsse  der  chemischen 
Agentien  und  der  Auflösungsmittei  erleidet,  macht  sie  zu  einem 
der  merkwtirdigsten  Stoffe  der   thierischen  Organisation. 

Die  Oleophosphorsäure  ist  gewöhnlich  gelb  gefSrbt  wie  das 
Olein.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  bläht  sich  ein  wenig 
auf»  wenn  man  sie  In  siedendes  Wasser  bringt.  Sie  zeigt  eine 
klebrige  Consistenz. 

Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löst  sich  aber  leicht 
in  siedendem  Alkohol  auf.     Sie  Ist  löslich  in  Aether. 

Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  zusammengebracht,  giebt 
sie  sogleich  seifenartige  Verbindungen,  die  alle  Eigenschaften 
der  Masse  wieder  hervorbringen,  welche  man  durch  Behandlung 
mit  Aether  aus  dem  Gehirn  erhält. 

Sie  bildet  mit  anderen  Basen  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindungen. Die  Oleophosphorsäure  brennt  an  der  Luft  und  lässt 
eine  stark  saure  Kohle  zuräck,  in  der  man  die  Anwesenheit 
der  Phosphorsäure  erkennen  kann. 

Bei  den  zahlreichen,  von  mir  angestellten  Analysen  der  Ge- 
hirnsubstanz hatte  Ich  die  Bemerkung  gemacht,  dass  die  aus 
dem  Gehirn  erhaltenen  flüssigen  fetten  Substanzen  sich  nicht 
immer  mit  constanten  Eigenschaften  zeigten.  Oft  waren  sie 
flüdsig,  wie  das  Olein,  zuweilen  dagegen  zeigten  sie  sich  als 
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MebrlgB  KOrper.  In  einigen  Fftilcn  enthiett  diese  fette  Sab- 
iteia  Pliosphor,  in  anderen-  zeigte  sie  niclit  die  geringste  Spar. 

Diese  Schwierigkeiten  haben  mich  sehr  lange  aafgehalten 
■Id  würden  mich  gebindert  haben ,  die  jetzt  belcannt  gemach« 
tili  ÜDtersochangen  zn  veröffentlichen,  wenn  ich  nicht  so  glück- 
lÜBh  gewesen  wäre,  ihre  Brlclfirang  jn  einer  ganz  sonderbaren 
ligenschafl  der  OleophosphorsXare  zd  finden. 

Lisst  man  Oieophosphorsfiure  in  Wasser  oder  in  Alkohol 
luge  Zeit  rieden,  so  yerliert  sie  nach  and  nach  ihre  Klebrig- 
kslt  and  wandelt  sich  in  ein  flüssiges  Oel  am^  das  als  ganz 
rchies  Olein  betrachtet  werden  mass.  Die  Flüssigkeit  zeigt 
^iw  stark  saare  Reaclion^  welche  von  der  Phosphorsftore  herrührt. 

Diese  Zersetzung,  welche  immer  beim  Kochen  der  Oleo- 
phasphoraäore  in  reinem  Wasser  oder  reinem  Alkohol  langwie- 
liig  und  Immer  anvollstXndlg  Ut,  erfolgt  sehr  schnell,  wenn  man 
db  ntbsigkeit  etwas  saoer  macht.  Sie  erfolgt  anch  bei  ge- 
wHmlioher  Temperatur^  alsdann  aber  erfblgt  sie  langsam.  Uebri« 
|ai8  babe  ich  mich  überzeugt ,  dass  die  Laft  niemals  bei  die- 
wk  SerseCcong  dnen  Blnfluss  ansfibt. 

Man  kann  durch  viele  Verfahrungsarten  beweisen,  dass 
'dh  Oleophosphorsfiure  nicht  als  durch  ein  Gemenge  von  Olein 
lid  Phosphorsfiure  gebildet  betrachtet  werden  kann.  Ich  will 
che  einzige  derselben  anführen.  Bekanntlich  ist  das  01e!n  in  kal- 
tem  absolutem  Alkohol  löslich^  wShrend  die  Oleophosphorsfiure  ganz 
ulflsliGh  ist.  Man  kann  daher  diese  Unlöslich keit  erkennen,  ehe 
tttn  die  Zersetzung  der  Oleophoaphorsfiure  durch  die  Auflö- 
imgsmittel  versucht.  Aber  einige  Zeit  nach  dem  Sieden  in 
ligesllnertem  Wasser  hat  die  Oleophosphorsäure  ihre  Natur  ver- 
ludert^ and  absoluter  Alkohol  kann  in  der  Kfilte  die  fette  Sub- 
itinz  anflOsen,  die  sich  in  Olein  umgewandelt  hat.  Diese  neue 
Substanz  verbrennt  auf  einem  Platinbleche,  ohne  einen  kohligen 
Bflekstand  zu  lassen^  während  die  Oleophosphorsfiure  immer 
rine  stark  saure  Kohle  giebt. 

Wir  sehen  daher,  dass  die  Oleophosphorsfiure  ein  nicht 
lehr  bestindiger  Körper  ist^  der  unter  schwachen  Einflüssen 
Idcih  in  Phosphorsfiure  und  Olein  zersetzt.  Die  In  Zersetzung 
begriffenen  thierischen  Substanzen  können  eine  ähnliche  Um- 
wandiang  erzeugen.  So  bemerkte  ich  oft,  dass  dn  fHsches  6e- 
Urn  Oleophosphorsfiure  enthielt^  wfihrend  ein  Gehirn,  das  einige 
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Zell  gelegen  batte  uod  eich  za  zereelzen  anflog,  viel  Olela  nod 
viel  freia  Phoeyhorsnnre  gab. 

Man  begreift  jelzt  die  Beweglichkeit  der  Elemente,  von 
der  Couerbe  bei  den  Teilen  Körpern  des  Gehirns  gesproohea 
hat.  Sie  rübrt  von  der  unvollsiäniligeti  Zersetzung  der  Oleo- 
[ibospborsSure  unter  dem  EinDusae  von  Aufiösungs  mitte  In  her, 
denen  man  die  Gehirnsubstanz  unlerwlrfl. 

Hier  ist  aber  der  Orl,  den  gnnzcn  Vorlheil  zu  zeigen,  den 
die  Physiologie  aus  den  analylisoben  Untere ucbongen  über  (lu 
GeLiin  ziehen    kann. 

Wenn  man  die  Eigenschaften  der  Oleophosiiborsgare  be- 
irachlcl,  so  muss  man  durchaus  glauben,  daas  diese  Säure  we- 
gen ihrer  so  leJchlen  Zersetzung  bestimmt  ial^  eine  wichtige 
Rolle  in  der  tblerischen  Organiealion  zu  spielen.  Sie  moss  eich 
in  vielen  Fällen  in  Olein  und  in  Phosphorsäure  zcrselzea,  wel- 
che beliannllich  in  die  Zusammensetzung    der  Knochen  eingebt. 

Ich  glaube,  dnss  es  sehr  merkwürdig  sein  würde,  sich 
davon  zu  überzeugen,  ob  die  OleopbosphorsSure  nicht  schon  lo 
dem  Gebirn  eine  ähnliche  Modificalion  erleidet,  welche  von  Al- 
ler oder  Krankheiten  herrührte. 

Ich  habe  einige  Analysen  mit  der  Olcophosphorsäare  aa-' 
gestellt,  die  ich  hier  nicht  anführen  will,  weil  ich  glaube,  daas 
sie  mit  unreinen  Produclen  ausgeführt  wurde».  Aus  dem  Vor- 
hergehenden haben  sich  alle  die  Schwierigkeiten  ergeben,  auf 
die  man  bei  Reinigung  der  Oteophosphorsänre  slüsst,  welch« 
immer  mit  anderen,  gleichfalls  in  Alkohol  und  Aelher  lösUabeo 
fetten  Körpern  gemengt  ist. 

Ich  betrachte  die  Analyse  dieser  Säure  nicht  als  nnm&g- 
liob.  Da  aber  die  Oleophosphorsäurc  kein  beständiger  Körper 
ist  und  sie  sich  oft  in  dem  Gehirn  selbst  in  Phosphorsäure  Dnd 
Olein  zersetzt,  so  begreift  man  leicht,  dass  die  chemische  Ao^ 
lyse  nur  dann  interessant  wird,  wenn  sie  von  pbysiologiachM 
Betracht ungen  begleitet  ist. 

Die  Oleopbosphorsäure  lusst  sich  leicht  durch  rauchende 
Salpetersäure  angreifen.  Sic  erzeugt  Phosphorsäure,  welche  in 
Auflösung  bleibt,  und  eine  Tette  Säure,  welche  auf  der  Flüs- 
sigkeit schwimmt. 

Indem  ich  durch  dieses  Verfahren  die  in  der  Oleopbos- 
phorsBurc  enthaltene  Menge  von  Phosphor   beelimmte,    fand  leb 
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M  m^rereo  Aeidyseo  Meogeo^  die  von  1,9  bis  9  p.c.  ver- 
aehieden  waren. 

Alkalien  im  Ueberachasfle  wandeln  die  OleophosphorsSare 
in  pbneplionMuire  and  olelnsaare  Salze  and  in  Glycerin  um. 

Es  war  mir  bis  jetzt  anmöglich ,  eine  OleoplioophorDiiare 
durch  Reaotion  der  Pbosphorsfiare  aaf  Ol^n  za  bilden.  In- 
denen  zeraetnt  deh  die  Oleophosphorsfinre  so  leicht  and  aaf 
dne  80  bestimmte  Weise  in  Oleio  and  Pbosphorsfiare  ^  dass 
■an  veraaeht  ist,  die  flüssige  Sfiare  des  Gehirns  als  von  der 
Terbindang  des  Oleins  and  der  Pbosphorsfiare  herrfihrend  za 
feeCrachten. 

Uebrigens  kann  sich  bekanntlich  die  Schwefelsfiore  mit  dem 
Olela  verbinden  ond  eine  Sfiare  bilden ,  die  nicht  ohne  Analo- 
gie mit  der  Oleophosphorsfiare  ist. 

Um  dieser  Oypothese  Werlh  za  verleihen,  will  Ich  hier 
erinnern,  dass  Chevreal  in  einem  Artikel  des  DicUannaire 
äe  Seience$  nalurelles  gefiassert  hat,  die  fette  Sabstanz  des 
Gehirns  könnte  als  von  einer  Verbindung  des  Oleins  and  der 
Phosphorsfiare  herrährend  betrachtet  werden.  Die  so  eben.aii- 
geführten  Versache  best&tigen  gewissermaassen  die  Vermuthang 
Ghevreal's. 

Nachdem  ich  die  Art  von  Zersetzung  kennen  gelernt  hatte, 
welche  die  Oleophosphorsfiare  darch  die  Auflösangsmittei  erlei- 
det^ wollte  ich  die  Cerebrinsfinre  denselben  Einflössen  anterwcr- 
Dm.  Ich  hoffte  sie  so  in  Phosphorsfiare  and  in  einen  festen 
flotten  Körper  umzuwandeln.  Aber  in  diesem  Falle  würde  die 
Zersetzung  complicirt  gewesen  sein,  denn  die  Cerebrinsfinre  ent- 
halt Stickstotr. 

Alle  meine  Versuche  waren  fruchtlos.  Die  Cerebrinsfinre 
zersetzte  sich  nur  unvollstfindig  und  hielt  immer  Phosphor  zurück. 

Da  idi  mit  der  Oleophosphorsfiare  keine  filementaranalyse 
anstelleB  konnte,  wollte  ich  zam  Wenigsten  die  Zusammer.sea^ 
sang  der  Producte  bestimmen,  die  sie  erzeugt.  Ich  habe  schon 
?on  der  Phosphorsfiure  gesprochen  und  will  jetzt  das  Olein  des 
Gehirns  kennen  lehren. 

O/e&t  de$  Gehirns. 
Alle  Chemiker ,  welche  sich  mit  der  Analyse  des  Gehirns 
beseliaftlgt  haben,  ftinden  in  der  Gehirnsabstanz  die  Anwesen-' 
hett  eines  Oeles,  es  wurde  aber  nicht  rein  erbalten. 
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Das  Gehirn  enthfilt  oft  fireies  Oleln,  welches  ohne  ZirelOpf 
von  der  Zersetzung  herröhrt ,  welche  die  Oleophosphorsfinre  In 
der  Organisation  erlitten  hat.  Man  kann  das  01e!n  des  €(ehims 
In"  beträchtlicher  Menge  erhalten.  Indem  man  die  Oleophofrphor* 
sSare  darch  angesäuerten  Alkohol  oder  angesfiaertes  Wasser 
zersetzt* 

Ich  bereitete  daher  OleophosphorsSare  nach  dem  von  mir 
vorher  angegebenen  Verfahren  ond  liess  sie  nachher  mit  ange- 
säuertem Wasser  oder  angesäuertem  Alkohol  sieden.  Die  Masse 
verlor  alsdann  ihre  8irapsconsistenz  and  wandelte  «Ich  in  ein 
flüssiges  Oel  am.  Bs  wurde  mehrere  JUale  gewaschen  nnd  mit 
absolutem  Alkohol  behandelt^  der  das  Olein  auflöst  and  die  Ge« 
rebilnsäure  und  das  Cholesterin  zurflcklässt,  welche  die  OIeo~ 
phosphorsäure  aufgelöst  hält. 

Durch  Abdampfen  des  Alkohols  erhält  man  das  Oldn,  wei- 
ches folgende  Eigenschaften  zeigt. 

Es  ist  flflsslg^  fühlt  sich  fett  an,  Ist  gelb  gefärbt,  verbrennt 
mit  einer  weissen  Flamme,  ohne  einen  kohligen  Rfickstand  za 
lassen.    Bei  der  Analyse  zeigte  es  folgende  Resultate: 

Substanz  0,904 

Wasser  0,220 

Kohlensäure     0,590, 
oder  in  100  Theilen: 

C        79,5 

H        11,9 

O  8,6 

100,0. 

Bei  Vergleichung  dieser  Resultate  mit  denen  Che  vre  olV^ 
die  er  bei  der  Analyse  des  Ol^ns  des  menschlichen  Fettes  er- 
hielt, bemerkt  man,  dass  sie  Identisch  sind. 

Das  Olein  des  Gehirns  verseift  sich  leicht  nnter  dem  Ein« 
flusse  der  Alkallen  und  wandelt  sich  in  oIe!nsaures  Salz  und  In 
'Glycerln  um. 

Ehe  Ich  das  Olefn  der  Analyse  anterwarf,  wusch  Ich  ea 
immer  sorgfältig  mit  Alkohol  von  34^,  welcher  geringe  Mengen 
von  Kall  enthielt,  das  Spuren  von  oft  durch  Olein  zurtlckgehal- 
tener  Oleinsäure  und  Margarinsäure  auflösen  sollte.  Das  Olein, 
welches  Ich  als  rein  betrachtete,  verbrannte,  ohne  eine  saare 
Kohle  zu  lassen,  was  beweist,   dass  es  nur  Oleopho^pliorsiure 
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mrackhicU,  and  Hern  rieb  pnter  ßildang  einer  in  Wa«ner  völlig 
löslichen  Seife  verseifen^  worans  «ich  die  Abwesenheit  des  Cbo- 
leateriDS  ergab, 

Cholesterin. 

• 

GonSrbe  verdankt  man  die  Entdeckung  des  Cholesterins 
ia  dem  Gehirn.  Dieser  Chemiker  lehrte  die  Eigenschaften  die- 
ier  Sabstanss  kennen  and  gab  eine  genaue  Analyse  derselben. 
iah  m\\\  mich  begnflgen^  hier  ein  Verfhhren  nnzageben,  wel- 
Hbes  gestattet  y  aas  dem  Gehirn  eine  betrfichtliche  Menge  von 
Cholesterin  ssa  erhalten^  and  welches  selbst  ^daza  dienen  könnte^ 
diesen  Stoff  qaantitaüv  zo  bestimmen,  wenn  diese  Bestimmung 
alaes  Tages  rör  die  Physiologie  von  Nutzen  sein  könnte.  Man 
kocht  zuerst  die  ätherische  Masse  mit  Alkohol^  der  durch  Kall 
•itark  alkalisch  gemacht  worden  ist.  Man  erzeugt  auf  diese 
Weise  cerebrinsaures^  oleinsaures  und  phosphorsaures  Kali,  GI7- 
«eiln  und  Cholesterin.  Der  Alkohol  setzt  beim  Erkalten  das 
Mrebrinsaure  and  phosphorsaure  Kall  so  wie  das  Cholesterin 
abi  Durch  Behandlung  des  Absatzes  mit  kaltem  Aether  ent-* 
^ternt  man  das  ganze  Cholesterin,  welches  man  durch  einige  Kry- 
Btallisationen  leicht  reinigt. 

Feile  Säuren  des  Gehirns. 

Das  Gehirn  enthSit  merkliche  Mengen  von  fetten  SSuren. 
Man  kann  es  durch  Behandlung  des  fitherischen  Productes  mit 
Alkohol  von  34^^  der  durch  Ammoniak  alkalisirt  wurde^  bewei- 
nes.  Man  erhält  alsdann  in  der  FlÜHsigkeit  ein  Ammoniaksalz^ 
welches  bei  seiner  Zersetzung  Oleinsäure  und  Margarinsäure 
giebt.  Die  Menge  der  in  dem  Gehirn  enthaltenen  fetten  Säu- 
nn  ist  nicht  sehr  beträchtlich.  Indessen  konnte  ich  daraus  ge- 
BQg  erhalten,  am  die  Oleinsäure  zu  charakterlsiren  und  um  die 
Margarinsäure  zu  erkennen^  welche  In  schönen  glänzenden 
Moppen  krjrstallisirt  und  bei  60°  in  Fluss  kommt. 

Bin  Umstand  kann  einen  grossen  Einfluss  auf  die  Mengen 
lindem  Gehirn  enthaltenen  fetten  Säuren  haben.  Erschllesst 
deh  an  eine  Art  von  Reactionen  an,  die  nicht  ohne  Interesse 
fBr  die  Physiologie  ist. 

Bekanntlich  bat  die  Gehirnsubstanz  die  Eigenschaft,  sich 
Nbr  BChaell  zu  verändern,  und  glebt  alsdann  Zeichen  von  Faul- 
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nisR.  Idi  habe  bereits  geangt,  dasa  )a  dienern  Falle  die  Oleo- 
|ilio«Iihorsfturo  in  l>l>OR|ihorB)iure  und  Oleiii  zersel?.!  wiri).  Aber 
ilicKe  ZerselKung  bleibt  nicht,  dabei  sieben,  denn  bei  UnlersD- 
cliung  von  Guliirrien,  welche  schon  eine  beginnende  Vcrnnde- 
rung  erlillen  hatten,  habe  ich  immer  bemerkt,  dass  die  Menge 
von  feilen  Säuren,  die  man  daraus  erhallen  liann,  in  dleaeiD 
fc'allo  weit  bedeutender  war,  als  wenn  man  mit  frischem  Ge- 
hirn zu  thun  hatte.  Indem  der  EiiveissstolT  zerstört  wird,  iwt 
er  die  Eigenschaft,  Oleiii  in  die  Zersetzung  mit  hineinzuziebeu, 
wobei  dasselbe  eine  wirkliche  Verselfmig  erleidet. 

Diese  Bcobachlung  stimmt  übrigens  mit  allen  denen  Qher- 
ein,  welche  Chevreul  an  dem  Fette  von  Cadavern  machte 
niid  die  beweisen,  dass,  wenu  ein  Fell  mit  einer  in  Zersetzung 
beiindlichen  Ihierischen  Substanz  y.usammengcbrachl  wird,  es 
immer  in  feile  Süuren  umgewandelt  wird  ,  welche  mit  Kalk  odet 
Ammoniak  verbunden  aiud. 

Pelouze  und  Felix  Bondct  haben  auch  kürzlich  ge- 
zeigt, dnss  das  Palmöl  eine  Art  von  Ferment  enlhäll,  welche» 
dicäen  Oel  in  fette  Siiuren  und  In  Glyoerin  umwandelu  kano. 

Icti  will  hier  an    eine  sehr    merkwürdige   Thataacbe  erio-   , 
nern,  die  man  Felis  Boudet    verdankt  und  die  beweist,  daw 
das  (Jchirn  zuweilen  sehr  betrfiebt liehe  Mengen  von  feilen  Säu- 
ren eulhallen  kann.    Dieser  Chemiker  bemerkte  bei  Unlersuehung 
einer  Concretlon  ,    die  sich  in  dem  Gehirn    eines  Fötus  gebildet    | 
hatte,  dass  sie  bei  60°  schmelzende  Margarinsnure    enthielt. 

Dies»  ist  die  Natur  der  Slnlfe,  welche  der  Aelher  dem  Ge- 
hirn entziehen  kann.    Man  findet  jedoeh  in  der  älheriscben  Maaiie  1 
eine  gewisse  Menge  von  Eiweissslotr  des  Gehirns,  welcher  durch    ' 
Hülfe  der  eben  erwähnten  feiten  Kür|ier  mit  fortgerissen  wurde. 
Man  kann  denselben  duroh  Behandlung    des  ätherischen  Prodoe- 
tes   mit  angesäuertem    wasserfreiem    Alkohol  abscheiden,    wel-     ■ 

Ieher  den  EiweissstolTj  den  mau  an  allen  seinen  Charakteren  er-  i 
kennt,  zurQcklasst,  und  der  bekanntlich  eine  beträchtliche  Meogo  i 
von  Schwefel  enthält.  1 

Nachdem  ich  die  Stoffe,  welche  das  Gehirn  noHmachen,  be-    I 
sonders  sludirt  habe,    bann   ich  jetKt   leiclit   das  Verfalireit  «r- 
klüren,  das  ich  anwandle,    um  die  wirkliche  ZuMmmenselxong    l 
der  Gelürnmasse  zu  erkenneo.  fl 

Wenn  man  Euerst  das  Gehirn   mit  siedeiiJcm  Alkohul    be-  E 
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handelt  y  erhSU  man  ein  Genenge  von  CerebrlnMore,  mit  Kiilk 
varband^ner  OleophosphordSare  and  Yon  Cholesterin.  Diese  Sfia- 
ren  werden  durch  die  vorher  angegebenen  VerAihrungsarten 
abgeschieden,  ond  man  bemerkt  beim  Verbrennen  mit  Salpeter, 
dass  sie  oft  mit  Kalk  verbonden  sind.  Der  mit  einer  SSore  be- 
tandeite  Rückstand  zeigt  alle  Charaktere  von  Kalksabsen. 

Man  benreisty  dass  die  in  Aether  Idslicbe  Sobstanac  bei  der 
Bebandlang  mit  schwach  alkalisirtem  Alkohol,  welcher  die  Olein- 
Aire  ond  MargarinsSore   aaflöst^     fette  S£oren  enthfilt.     Das 
Cholesterin  wird    durch  Krystallisiren  in   Aether  abgeschieden. 
Man  erhSlt  durch  Auriösen  des  ätherischen  Productes  in  Aether 
die  Cerebrlnsüure.     Man  beweist  endlieh,    dass  die  Oleophos- 
pborsfiure  ond  die  Cerebrinsäure  mit  Natron   ond  Kalk  verbon- 
den sind,  indem  man  die  Masse  mit  einer  SSore  behandelt^  wei- 
che Ihr  die  Bigeoschaft  entzieht,  eine  Bmolsioii  mit  Wasser  zo 
geben.     Aus  der  flltrirten  ond   abgedampften  FJflsBigkeit  kry- 
alaUisirt  dn  Kalksalz  oder  ein  Natronsalz.    Die  etherische  Masse 
verttert  aoch  Ihre  klebrige  Beschaflfenheit,   wenn  sie  mit  einem 
Hetallsalze  behandelt  wird,   dessen  Basis  mit  der  Cerebrinsliore 
ond  der  Oleophosphorsiiure  ein  unlösliches  Metallsalz  bilden  kann. 
Ich  glaube  daher,  ans  allen  den  von  mir  angestellten  Ver- 
soehen  Ober  das  Gehirn  des  Menschen  schliessen  zo  können,  dass 
es  enthält: 

1)   CerebrinsSure,   im  fireien  oder  mit  Natron   ond  pbos- 
phorsaarem  Kalk  verbundenen  Zustande, 

f)  flrele  und  mit  Natron  verbundene  OleophosphorsSore, 
8)  Olefn  ond  Margarin, 

4)  geringe  Mengen  von  Olelnsfiore  ond  MargarinsSore, 
6)  Cholesterin, 

6)  Wasser  ond  eine  eiwelssstoflbrtige  Sobstanz. 
Ich  mosste  endlich,  om  den  Gegenstand  vollständig  zu  be- 
handeln, mich  In  die  von  CooSrbe  In  seiner  Abhandlung  an- 
fegebenen  Umstände  versetzen,  am  die  von  ihm  angefahrten 
Prodoete  zo  bereiten  ond  seine  Resultate  mit  den  von  mir  ge-* 
gebeoeo  zo  vergleichen. 

Ich  bereitete  zoerst  das  Cerebrot  nach  dem  von  C  o  o  €  r  b  e  ange- 
fflhrten  Verfahren.  Ich  erhielt  einen  weissen  Körper,  der  aber 
Immer  die  Consistenz  des  Wachses  hatte  ond  der  beim  Glfihen 
■it  iSalpet^  einen  Mcfcstand   liess^    der  die  Charaktere    von 
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Kalksalzen  zeigte.  Das  Cerebrot  niass  betrachtet  urerden  ab  dn 
Gemenge  von  Cerebrinsaure,  welcbe  geringe  Mengen  von  cere«. 
brinsaurenib  Kalk  mit  Gehirneiweifis  enthält.  Bei  der  Behandlang 
des  Cerebrots  von  Co a erbe  mit  absolutem ,  durch  ScbwefeU 
säure  aogcsiiuertem  Alkohol  erhalt  man  einea  Niederschlag  von 
EiwelssstolT  und  schwefelsaurem  Kalk. 

Couerbo  sagt  in  seiner  Abhandlung,  dass  das  Cerebrot 
nach  dem  Trocknen  an  einem  gelinden  Feuer  zerreiblich  wird 
und  alsdann  gepulvert  werden  kann.  Nun  ist  es  aber  diesem 
Charakter  zufolge  offenbar,  dass  dieser  Chemiker  nicht  reine 
Cerebrinsaure  erlialten  hat,  welche,  wie  ich  bereits  erwähnt 
habe,  weiss  und  pulverig  ist  und  sich  in  kleinen  krystallinischen 
Körnern  zeigt. 

Cou6rbe  giebt  nachher  den  Namen  CephaM  einer  8uh^ 
stanz y  die  ihm  zufolge^  und  ich  führe  seine  Worte  an,  braun 
und  klebrig  ist  und  sich  wie  Kautschuk  ausziehen  l£sst,  in  AI* 
koliol  unlöslich  und  nicht  sehr  löslich  in  Aether  ist 

Bei  Bereitung  dieser  Substanz  nach  dem  von.  CoaSrbe 
angegebenen  Verfahren  erhielt  ich  niemals  eine  Substanz,  wel- 
cbe Elasticität  und  das  Aussehen  zeigte,  welche  CouSrbe 
bei  dem  Cephalot  gefunden  hatte.  Da  ich  aber  das  Cephalot 
als  aus  einem  Gemenge  von  mehreren  Körpern  bestehend  be- 
trachte, so  begreift  man  leicht,  dass  seine  physikalischen  Bi- 
genschaften  nicht  constant  sein  können. 

Bei  Behandlung  des  Cephalots  mit  angesäuertem  Alkohol 
fallen  schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaurer  Kalk^  mit  Bi- 
weissstoff  gemengt,  nieder.  Man  löst  Cerebrinsfiure  und  Spuren 
von  Olcophosphorsäure  auf. 

Zufolge  dieses  Versuches  glaube  ich  daher^  dass  das  Ce- 
phalot ein  Gemenge  von  oerebriosaurem  Kalk  oder  Natron  ist, 
welches  Spuren  von  Eiweissstoff  ond  Oleophosphorsfiure  enthält. 
Indem  ich  bei  diesen  Reactionen  angesäuerten  Alkohol  an- 
wandte, hütete  ich  mich,  in  den  Alkohol  einen  UeberschuBs  von 
Schwefelsäure  zu  bringen,  welcher  die  Substanzen,  die  ich  aua- 
ziehen  wollte,  hätte  zersetzen  können.  Ich  habe  mich  immer 
begnügt^  eine  hinreichende  Menge  von  Säure  zuzusetzen^  om 
die  Kalk-  oder  Natronsalze  zu  zersetzen. 

Wenn  man  übrigens  in  eine  weingeistige  Auflösung  von 
CcrobriuBäuro  und  Oleophosphoraäure  einen  Tropfen  Natron  bringt, 
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^fjOi  viMi  einen  Niederschlag,  welcher  Aist  alle  Charaktere  des 
Gq^ote  seigt. 

Dan  Sinaroeonot  von  Coa€rbe  Ist  eine  Sobstansi  die  nach 
itp.  den  fetten  Körpern  nahe  kommt.  Es  hat  eine  gelbliche 
Vprkb  iflt  nnlöslich  In  Aether  und  in  Alkohol  nnd  nicht  schmelz- 
\gfj, .  Ich  miiaa  bekennen,  dass  ea  mir  anmdglich  ist,  In  diesem 
,  l)^oi;te  einen  der  Charaktere  der  fetten  Körper  zu  finden,  denn 
m^nimiBt  im  Allgemeinen  an,  dass  ein  fetter  Körper  immer 
«tpelihar  und  dass  er  in  Alkohol  and  Aether  löslich  Ist. 
^;>,..Ich  aah  dn,  dass  das  Stearoconot  von  Coaörbe  aus  der 
civtlnstoirartigen  Substanz  des  Gehirns  besteht^  welche  mit 
Bfunm  von  oerebrinsaurem  oder  oleopbosphorsaurem  Kalk  oder 
Ritron  gemengt  ist. 

,Bd  der  Behandlung  des  Stearoconots  mit  angesäuertem  AI* 
Mol  erhfilt  man  eine  braune  hornartige  Bubstanz,  welche  alle 
Qamktere  von  dem  Biweiasstoffe  des  Gehirns  zeigt  und  viel 
BehweflBl  enthält 

Endlich  .glebt  Couärbe  dem  Oele  des  Gehirns  den  Na- 
9it^  .Eieeneephol.  Untersucht  man  das  Verfahren,  welches 
Ceoärhe  zur  Bereitung  dicHes  Oeles  angicbt^  so  sieht  man^ 
tea  en  keine  reine  Substanz  geben  kann.  Couörbe  löst  ein 
flauage  von  Bleencephol  und  Cholesterin  In  Aether  auf,  lässt 
die  FItlssIgkeit  freiwillig  verdunsten  und  bringt,  wenn  sie  das 
Bleencephol  und  Cholesterin  abgesetzt  hat,  dieses  Gemenge  auf 
ein.  Filter  and  scheidet  so  die  feste  Substanz  von  dem  flflssi- 
gm  Theile  ab,  welcher  Eleencephol  Ist«  Man*  begreift  leicht, 
dasB  das  Bleencephol  in  diesem  Falle  Olelo,  Oleophosphorsäure, 
Car^hrlnaSare  and  Cholesterin  enthalten  mnss.  Wirklich  fand 
kh  BMriLÜche  Mengen  aller  dieser  Stoffe  in  dem  nach  ConSrbe's 
Verflihren  erhaltenen  Bleencephol« 

iQh  will  hier  erwähnen,  dass  Guörin  die  Güte  hatte,  mir 
mm  Coaärbe  selbst  bereitetes  Eleencephol  zu  geben,  welches 
iffle  Charaktere  eines  Gemenges  von  den  genannten  Körpern 
hatl^  qnd  das  eine  stark  saure  Beaction  zeigte«  Ich  schied  das 
itgiB  enthaltene  Olein  durch  Alkohol,  die  Oleophosphorsaure  and 
das  ChcJeaterin  durch  kalten  Aether  ab.  Es  blieb  Cerebrinsäure 
h  Yerbindnng  mif  Spuren  von  Kalk  zurück. 

Beltanntllch  unterwarf  Co  uörbe  das  Eleencephol  der  Ana- 
Ijrae  aod.  fend^  dass  diese  Substanz  mit  dem  Cephalot  isome- 
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rifloh  isf»    Br  ghuhie,  dasfl  diese  Isomerie  Eor  Brklinnig 
sehr  wiohdgen  physiologischen  Phfinomens  dienen  könnte, 
Höh  der  Erweichang  der  Gebirnmasse.    Die  von  mir  «ivorui« 
geführten  Thatsachen  fiberheben  mich,  wie  loh  glaube,  der  Noft- 
wendigkeit^  das  von  CoiiSrbe  gegebene  analytische  BesaHit 
za  erörtern.    Ich  führe  es  hier  an,  well  es  mir  Vennlamm 
gab,  das  PhSnomen  des  Brwelohens  der  Gehimmasse  mit  dri- 
ger  Sorgfalt  zu  stndiren.    Ich  bemerkte,    dass  In  diesem  Mb 
die  fette  Sabsianz  keine  andere  VerSndemng  erlitt  als  die,  wii- 
che  aus  der  Zersetzung  der  Oleophosphorsfiure  entsteht^  wm 
sie  mit  einer  In  der  Zerstörung  begriflTenen  thierisoben  Substaai' 
sasammentriflt.    Ich  sah,  dass  die  Modiöcatton ,  welche  die  fle* 
hirnmasse  erleidet,  von  einer   wirklichen  Ffiulnlss  herrfihrt,  ii 
durch  Einwirkung  auf  die  elweissstoifartige  Sabstans  Ihre  Coi- 
sistenz  zerstört  und  dieselbe  bedeutend  verSndert. 

Meine  Untersuchungen  haben  bis  jetzt^  wie  wir  gesehen  bi» 
ben,  sich  fiber  die  Gehirnsnbstanz,  im  Ganzen  genommen,  er-  |S 
streckt.  Ich  musste  so  verfiihren,  denn  die  oomplloirte  Natir 
der  das  Gehirn  ausmachenden  Prodncte  nöthigte  mloh^  einebe- 
trfichtlf che  Masse  zu  behandeln ,  um  positive  Resultate  zo  er- 
halten. Ich  wollte  jedoch  die  verschiedenen  Thelle  des  Gehirn 
besonders  untersuchen,  um  ihre  Zusammensetzung  kennen  sn  lenn. 

So  habe  ich  Immer  bei  der  Analyse  des  weissen  und  in 
grauen  Theils  von  dem  Gehirn  bemerkt^  dass  die  fetten  Sub- 
stanzen fast  ganz  in  dem  weissen  Theile  enthalten  sind  und  daa 
der  graue  Theil  nur  Spuren  davon  enthält. 

Wenn  man  von  dem  weissen  Thelle  die  darin  enthaHesai 
fetten  Substanzen  weggenommen  hat,  so  findet  man  einen  Rflel- 
etand,  welcher  vom  chemischen  Gesichtspuncte  aus  die  griM 
Analogie  mit  dem  grauen  Theile  zeigt. 

Bs  wfirde^  glaube  ich,  von  hohem  Interesse  für  die  Pliy- 
siologie  und  Anatomie  sein,  mit  dem  Mikroskppe  den  von  dei 
darin  enthaltenen  fetten  Substanzen  befireiten  weissen  Thell  dei 
Gehirns  zu  untersuchen.  Vielleicht  würde  man  alsdann  daü 
gelangen,  zu  erkennen,  dass  die  weissen  und  grauen  Theile  des 
Gehirns  dieselbe  Organisation  haben  und  dass  me  sieh  nor  dordl 
die  fetten  Körper  unterscheiden,  die,  indem  sie  sich  in  der  wehk 
sen  Substanz  verbreiten,  die  weissen  Zonen  bilden,  welehe  ei^ 
tilge  Theile  des  Gehirns  oharakterisiren.     Dieses  merkwflrdlg^ 
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SmmltAt  würde  mit  alleii  von  mir  MgestelKen  chemfscheti  Be- 
ohttchtongen  überelnsümmen. 

Ich  habe  auch  das  Gehirn  einiger  Thiere,  das  voifi  Uande, 
-SebOpsüy  Rinde  a.  s.  w.  untersacht. 

Bs  ist  aus  meinen  Analysen  tiervorgegangen ,  dass  man  in 

kt»m  Gehirn  der  Thiere  die  Substanzen  findet,   welche  in  dem 

.^jtM  Menschen  existireo.     Aber  die  Mengen   scheinen  verschie- 

-im   BD   sein.     So   habe  ich  aof  dieselbe  Menge  durch  Aether 

-«■BgesfiOgener  fetter  Substanz  weit  mehr  Cholesterin  in  dem  Ge- 

-JÜrn  des  Menschen  als  ki  dem  des  Hundes  gefunden. 

>  Die  von  mir   angestellten  asahlreichen  Analysen    über    die 

Gehirnmassen  von  verschiedenen  Lebensaltern  gaben  mir  bis  jetzt 

-lEeln  positives  Resultat. 

Ich  wollte  die  Anwesenheit  der  Gehirnsubstanzen  In  eini- 
gen Theilen  der  thierischen  Organisation  aufsuchen. 

Ich  will  zuerst  hier  erinnern ,  dass  Chevreul  In  dem 
Blute  die  fetten  Substanzen  gefunden  hat,  die  man  in  dem  Ge- 
hirn antrifft.  Bekanntlich  wurde  auch  die  Anwesenheit  des  Cho- 
losterins  in  dem  Blute  von  Felix  Boudet  angezeigt. 

Da  die  Leber  in  gewissen  Krankheiten  betrficbtUche  Men- 
gen von  Cholesterin  abscheiden  kann,  so  glaubte  ich,  dass  es 
wichtig  sei,  in  diesem  Organe  die  Anwesenheit  der  Oleophos- 
phorsSure  und  der  Cerebrinsäure  außsusuchen. 

Wirklich  konnte  ich  bei  Behandlung  der  Leber  mit  Aether 
und  Alkohol  Mengen  von  Gehirnfetten  daraus  erhalten. 

Dieses  Resultat  schien  mir  merkwürdig.  Vielleicht  reicht 
diess  hin^  um  die  Physiologen  zu  vermögen,  eine  Beziehung 
swisohen  dem  Gehirn  und  der  Leber  anzunehmen. 

Ich  fand,  wie  man  erwarten  konnte,  eine  ziemlich  be-' 
tr&chtiiche  Menge  von  Gehirnsubstanz  in  dem  Rückenmark.  Die- 
ses Resultat  hatte  Va  uq  u  e  1  i  n  angezeigt. 

Ich  fand  endlich  in  gewissen  Nerven  sehr  merkliche  Men- 
gOB  von  Gehirnsubstanz.  Es  würde  sehr  merkwürdig  seln^ 
wenn  man  alle  Theile  des  Nervensystems  der  Analyse  unterwürfe, 
UB  zu  entscheiden,  ob  die  chemische  Untersuchung  die  Nerven 
■aohweisen  kann,  welche  unter  dem  Einflüsse  des  Gehirns  stehen. 
Es  Ist  mir  unmöglich^  hier  alle  die  physiologischen  An- 
wendangen  anzugeben,  die  aus  der  Analyse  des  Gehirns  sich 
eqrehan.  Indem  ich  aber  Magendie  danke,  welcher  mir  die 
Journ.  f.  prakt  Cbemie.  XXV.  1.  4 
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anatomiidieB  MalerialieD  diirgeboten  hat,  die  mir  bei  meiner 
Arbeit  nützlich  waren,  will  ich  noch  erinnern,  das«  er  die  OOte 
geliabt  bat,  die  physiologischen  Fragen  untersuchen  zu  wollen, 
welche  zu  dem  in  dieser  Abhandlung  behandelten  Gegenetaiide 
in  Beziehung  etehen. 

Um  endlich  die  von  mir  aufgeatelUen  Thatoachen  kfimUeh 
au  wiederholen  und  auC  gewisse  Behauptungen  au  antworten, 
die  Couerbe  in  der  letzten  Zeit  aufstellen  an  mOssen  geglaubt 
hat,  will  ich  blos  erinnern,  dasa  ich  bereits  vor  langer  K^t  an- 
gekündigt habe,  die  Oehirnsobstanz  zeige  eine  weit  einfnohere 
Zusammensetzung  als  die  von  Cou6rbe  angenommene',  dasa 
ferner  die  darin  enthaltenen  fetten  Substanzen  durch  die  An- 
wesenheit des  Cholesterins  und  der  beiden  eigen! bümiicben  fet- 
ten Sjiureo  obarakterifiirt  würden^  und  dass  teh  gerade  jdfess  in 
vorliegender  Arbeit  zq  beweiaea  versucht  habe. 


III. 

Ueber  die  Lithofellinsdure,  nebst  Bemerkun- 
gen über  die  8€kmel%puncte  einiger  Körper 
im  krystallisirten  und  im  amorphen 

Zustande. 

Von 
F.    W  ö  H  L  B  R. 

(Ans  den  Gott  gel.  Anz.  178.  179.  St,  11.  Nov.  1S41.); 

1)  IMhofeliintäure.  Die  eigenthümliche  Substanz,  welch« 
kürzlich  Hr.  Oöbel  in  Derpat  aJ«  Bestandtheil  einer  thierincfaea 
Cenoretion  gefunden  und  unter  jenem  ganz  passenden  Namen 
beachrieben  hat,  habe  ich  gleichzeitig  aufzufiudea  und  zu  un- 
tersuchen Gelegenheit  geiiabt.  Da  dieser  Körper  bis  jetzt  noch 
no  selten  ist  und  durch  die  Beziehung,  in  der  er  vielleicht  zur 
Natur  der  Galle  steht,  von  physiologischem  Interesse  werden 
kaiMi,  ae  mag  es  nicht  überflüssig  sein,  wenn  ich  auob  meine 
Beohacbtungei^  darüber  mittheile. 

Die  voa  mir  untersuchte  Conorelion,  die  leb  in  einer  Samm- 
lung von  pathologischen  Produoten  fand«  war  leider  ohne  alle 
Bezeiobnung  ihren  Ursprunges.  Indessen  kann  man  aus  ihrer 
Farbe  und  dem  ihr  beigemeoglea ,  dem  Gallenfarbstotf  ahalichen 
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KSrper  mit  ^öaster  Wahrscheinlichkeit  schliessen,  dass  sie  ein 
Gallenstein  ist,  and  zwar  jedenfalls  von  einem  grössern,  wahr- 
floheinllch   auslandischen   Thiere.     Vielleicht   ist  sie  als  ein  so- 
geoannter  Bezoar  betrachtet  und  aufbewahrt  worden.    Ffir  einen 
menschlichen  Gallenstein  ist  sie  viel  zu  gross.  Sie  wog  40  Grammen 
(ss  64d  Gran),  hatte  eine  eiförmige  Gestalt^  eine   hell  brfiun- 
Hoh-grQne  Farbe  und  Wachsglanz.  Sie  bestand  aus  einer  gros- 
MB   Anzahl  dfinner^    leicht  von  einander  ablösbarer  Schichten 
▼OB  abwechselnd  dunklerer  und  hellerer  Farbe,  ohne  alles  kry- 
staUinische  Gefflge.    Sie  enthielt  eine  Art  von  länglichem  Kern, 
eine  dichte  braune  Substanz,    die  in   der  Hauptsache  sich  wie 
die  fibrige  Masse  des  Steines  verhielt,  indessen  nur  halb  schmolz 
und  nach  dem  Verbrennen  eine  gelbliche  Asche  hihterliess,  die 
Bikalisoh    reagirte   und  pbospborsauren  und  kohlensauren  Kalk 
mit  Spuren  von  Eisenoxyd  enthielt.    Die  eigentliche  Masse  dea 
Steines  schmolz  sehr  leicht,  wie  Wachs ^    stiess  dabei  weisse« 
nehwaeh  aromatisch,  nicht  brenzlich  riechende  Dämpfe  aus  und 
▼erbrannte  mit  leuöhtender   Flamme    fast   ohne  Rfickstand.     In 
heisnem  Alkohol  war  sie,  bis  auf  einen  kleinen  braunen  Rfick- 
Bland,    vollständig  löslich.     Die  Lösung    hatte  eine  grünliche 
Farbe  und  setzte  das  Aufgelöste  beim  Erkalten ,  jedoch  nur  sehr 
langsam,  in  kleinen  glänzenden,  allmählig  zu  Rinden  sich  ver* 
einigenden  Krystallen  ab.     Durch  wiederholte  Auflösung  In  AU 
köhol  und  Behandeln  mit  Tbierkohle  wurde  die  Lithofellinsäure 
▼ollkommen   flirblos  erhalten.     Sie   bildete^    mit  Ausnahme  der 
geringen  Menge  färbender  Materie,  die  ganze  Masse  des  Steines. 
Die   Krystalle  der  Lithofellinsäure    sind   stets   sehr  klein. 
Unter  dem  Mikroskope  erscheinen  sie  als  klare  niedrige  sechs- 
aeltigo  Prismen   mit   gerade  angesetzten   Endflächen.     Sie  sind 
hart^  leicht  pulverisirbar,  in  Wasser  unlöslich,  in    bedeutender 
MoBgo  löslich  in  heissem  Alkohol^  jedoch  nur  sehr  langsam,  und 
eben    so  langsam  wieder  heraus    kryslallisirend.     Die   Lösung 
renglrt  saner.   In  Aetber  ist  sie  nur  wenig  löslich.  Sie  schmust 
bei  S05^C.  und  erstarrt,   wenn  man   sie    nicht  darfiber  erhitzt 
hat^  wieder  krystallinisch,  undurchsichtig.     Wurde  sie  aber  nur 
wenfgo  Grade  darfiber  erhitzt,  so  erstarrt   sie  zu  einer  klaren^ 
glaiigen,  durchaus  nnkrystallinischen  Masse,  die  durch  Reiben 
i^nrlE   elektrisch    wipd.     Giesst  man    Alkohol  darnnf,    so  ver- 
kreiten  sich  plOUlich  darin  mit  einer  gewissen  Regelmisriglteit 

4* 
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eine  grosse  Anzahl  feiner  Sprünge,  and  ISsst  man  eine  selbst 
ganz  dünne  Schicht  Alkohol  darauf  liegen,  so  fSngt  die  Bfasse 
bald  an,  sich  in  ein  Aggregat  von  regelmässigen  Krystallen  zu 
verwandeln.  Der  merkwürdigste  Umstand  aber,  den  diese  gla« 
sige  amorphe  Lithofellinsäure  zeigt,  ist,  dass  nnn  ihr  Schmelz- 
punct  um  100^  niedriger  ist  als  der  der  krystallisirten ;  sie 
schmilzt  zwischen  105  und  110^  zu  einer  zähen  fudenziefaen- 
den  Masse  (s.  weiter  unten).  In  Alkohol  aufgelöst,  kann  sie 
wieder  krys(allisirt  erhalten  werden.  Brbält  man  sie  längere 
Zeit  bei  einer  gewissen,  noch  näher  zu  bestimmenden  Tempe- 
ratur über  ihrem  Schmelzpuncte  flüssig,  so  erstarrt  sie  biswei- 
len bei  dieser  Temperatur  wieder  krystallinisoh.  —  An  der  Läft 
bis  zum  Schmelzen  erhKzt,  verflüchtigt  sie  sich  in  weissen 
Dämpfen  von  schwachem  aromatischem  Geruch.  Sie  verbrennt 
mit  leuchtender  russender  Flamme. 

In  kaustischem  und  kohlensaurem  Ammoniak  Ist  die  IJ- 
thofellinsäure  leicht  löslich.  Beim  Verdunfiten  bleibt  sie  amoMi- 
niakfrei  zurüok.  Die  Lösung  fällt  nicht  die  Kalk-  und  Baryt- 
salze. In  kaustischem  Kali  ist  sie  leicht  und  in  grosser  Menge 
löslich.  GesäUigt  ist  die  Lösung  nur  schwach  alkalisch  und 
hinterlässt  beim  Verdunsten  eine  klare  gummiähnliche  Masse, 
die  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Kali  unlöslich  ist.  Die  Lösung 
wird  durch  Salmiak  milchig.  Säuren  bilden  darin  einen  weis- 
sen dicken,  wie  geronnenen  Niederschlag,  der  aber  bald  zusam- 
mensinkt, pulverig  wird  und  nach  dem  Trocknen  weiss  and 
erdig  aussieht.  Unter  dem  Mikroskope  sieht  man,  dass  er  durch- 
aus nicht  krystallinisch  ist,  sondern  aus  sehr  kleinen  durchsich- 
tigen Kügelchen  besteht.  Er  ist  ofTenbar  die  amorphe  Varietät 
der  Lithofellinsäure;  auch  schmilzt  er  schon  bei  105^.  In  der 
Concretion  ist  sie  in  derselben  Form  enthalten. 

Die  Lösung  des  gesättigten  Kalisalzes  giebt  mit  neufralen 
Silber-  und  Bleisalzen  weisse  Niederschläge,  die  beim  Erhitzen 
der  Flüssigkeit  weich  und  pflasterartig  werden.  Das  Bleisals 
schien  ein  anderthalb-basiscbes  zu  sein.  Es  gab  32  p.C.  Blei- 
ozyd;  nach  der  Rechnung  musste  es  39,8  geben.  Ein  Blei- 
salz dagegen ,  welches  mit  der  gesättigten  Auflösung  der  Sfiore 
in  Ammoniak  erhalten  war,  schien  hauptsächlich  aus  dem  awei^ 
fach-basiscben  zu  bestehen.  Es  gab  41,46  p.  C.  Bleiozyd ;  nach 
der  Rechnung  musste  es  39,6  geben. 
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Das  Silbersalz  löste  sich  beim  Aaswaschen  fortwShrend  aaf. 
Die  Lösung  setzte  beim  Abdampfen  eine  fiUige  Haot,  wie  Rahm 
aaf  Mlfch^  ab  und  trocicnete,  ohne  za  krystaIHsiren,  ein.  Das 
Icrystallisirte  Salz,  dessen  Bttling  und  Will  erwSbnen,  habe 
leh  aaf  diese  Weise  nicht  erhalten.  Bs  ist  denkbar^  dass  sich  die 
Mden  Zostfinde  derSfiurein  den  Salzen  erhalten ,  and  dadurch 
Balze  von  zweierlei  Bigenschaften  hervorgehen.  Was  sich  vom 
amorphen  Silbersalz  nicht  aufgelöst  hatte^  nur  0,080  Gr.  an  Gewicht^ 
gab  0,019  Silber^  also  25 fl  p.  C.  Silberoxyd.  Will  und  B 1 1 1  i  n  g 
MifelCen  95,63  und  95^38,  Zahlen,  die  jedenfalls  richtiger  sind, 
da   sie  durch  die  Analyse  grösserer  Mengen  erhalten  wurden. 

Die  LithofellinsSure  Ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  lös- 
ttcb;  durch  Wasser  wird  die  Lösung  milchig  getrabt.  Sie  ist 
ferner  in  grosser  Menge  in  concentrirter  Bsisigsäure  löHlioh ; 
beim  firelwilligen  Verdunsten  bleibt  sie  krystaliisirt  zurück. 

Ich  habe  von  der  LitbofeilinsSure  zwei  Analysen  gemacht. 

0,3905  Gr.  krystalllsirte,  bei  150"*  getrocknete  Säure  gaben 
1,006  Kohlensäure  und  0,374  Wasser. 

0,3515  Gr.  Säure  gaben  0,909  Kohlensäure. 

Diess  giebt  für  Ihre  Zusammensetzung  ^j: 

Ber.        Gef. 
40  At.  Kohlenstoff  70,83       70,83       71,09 

72  —  Wasserstoff         10,48      10,60 

.    8  —  Sauerstoff  18,69       18,67 

Atomgew.  4283^4        100,00     100,00. 

• 

Das  heisst,  die  krystaliisirte  Säure  ist  =  C^qB^qO^  +  H, 
und  das  Atomgew.  der  wasserfreien  =  4171.  Nach  der  einen 
Analyse,  welche  Bttling  und  Will  von  dem  Silbersalze  ge- 
macht haben,  ist  das  Atomgew.  =  4212,  nach  der  zweiten 
4276.  Fiir  die  krystalllsirte  Säure  berechnen  sie  aus  ihren  Ana- 
lysen die  Formel  €43117^0^  +  H,  was  für  die  wasserfreie  Säure 
'4347,6  als  Atomgew.  voraussetzt.  Ich  Iwilte  Indessen  die  von  mir 
angenommene  Formel  für  wahrscheinlicher,  weil  sie  in  der  An- 
zahl der  Kohlenstoffatome  mit  der  der  krystallisirten  Harze  über- 
einkommt, und  die  Litbofellinsäure  in  der  Tbat  nach  allen  Ihren 
Eigenschaften  nichts  Anderes  als  ein  Harz  ist. 

2)  Man  kennt  jetzt  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  Körper  der 
verschiedensten    Natur  ^    die  unter   gewissen  Umständen    kry- 


'^  Kohlenstoffatom  =  75,854. 
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•taliirirt^  nnter  anderen  amorph  sind.  Bei  dem  Uebergmoge  am 
dem  einen  in  den  andern  Zastand  ändern  sie,  wie  es  schdif, 
i^lle  ihre  physikalischen  Eigenschaften,  ihre  Farbe^  ihre  Dich- 
tigkeit^ ihr  Brechangsvermögen ,  Ihre  spec.  Wärme,  Ihre  LOs* 
lichkeit  ohne  wesentliche  Aenderang  ihres  chemischen  Verhsl- 
tens.  Man  kann  sogar  vermathen,  dass  sich  die  zweierlei  I^i» 
stände  selbst  in  chemischen  Verbindungen  erhalten,  worauf  z.C 
die  von  Berzelias  beobachteten  krystalllsirten  und  amorphes 
brenztraubensauren  Salze  zu  deuten  scheinen.  Das  obea  er« 
wfthnte  Verhalten  der  LIthofellinsänre ,  im  amorphen  und  krj- 
stallislrten  Znstande  zweierlei  Schmelzpnncte  zu  haben,  veran- 
lasste mich,  In  dieser  Beziehung  noch  andere  Körper  zu  nn- 
tersuohen.  Ich  glaube  daraus  als  allgemeinen  Satz  folgern  sn 
können ,  dass  jeder  dimorphe  Körper  auch  zweierlei  Schmelz- 
puncte  hat.  Ich  habe  diess  wenigstens  bei  den  folgenden  Kör* 
pern  bestätigt  gefunden.  Zucker,  Amygdalln,  Pinus^-Betaban 
(Sylvlnsäure)  und  Lithofellinsaure ,  alle  wohl  krystalllsireode 
Körper,  erstarren  nach  dem  Schmelzen  zu  durchsichtigen  gla- 
sigen Massen,  ohne  dadurch  Ihre  Krystallisationsfähigkeit  ver- 
loren zu  haben.  In  diesem  amorphen  Zustande  haben  dieae 
Körper  ungleich  niedrigere  Schmelzpuncte  als  im  krystallisirteo. 

Krystalllsirt,  Amorph, 

schmilzt  bei:         schmilzt  zwischen: 
Zucker  160»  C.  90^— 100** 

Amygdalln  800''  126''— IdO"" 

ßylvlnsaure  140<»  90»— 110** 

Lithofellinsaure       SOö""  105''— 110^ 

Es  ist  schwer^   mit  Schärfe  den  Schmelzpunct    der  amor- 
phen Körper  zu  bestln^men,  da  dem  wirklich  liquiden  Zustande 
stets  eine  Erweichung  vorangeht,  die  Ihnen  gerade  eigenthfim- 
lich  Ist     Bei  den   obigen  Temperaturgraden    waren    die  Sub- 
stanzen so  erweicht,   dass  sie  sich    In  Fäden  ausziehen  Hessen. 
Eine    ähnliche    Verschiedenheit    im    Schmelzpuncte    wird   ohne 
Zweifel  bei  dem  Glase  im  gewöhnlichen  und  Im  krystalllniscbeo 
Zustande  (dem  sogenannten  R  4  a  u  m  u  r'schen  Porcellan)   statt- 
finden^ und  offenbar  gehört  auch   der  durch  plötzliche  Abküh- 
lung erhaltene  braune,  durchsichtige,  welche  Schwefel  hierher. 
Schon  bei  einer  Temperatur  zwischen  90  und  100°  nimmt  sda 
Zustand   von  Erweichung  so  zu,    dass  mehrere  zusammenlie- 


Peütosy'  fib.  d.  Oxydation  d.  etherischen  Oele^    65 

g«ode  Kttgelnvoo  selbst  in  eine  Mftsse  ausMiiaiefigeheii.  Der 
kryaeaUisirte  Sohwefel  schmilzt  beluMinÜiob^  ohne  vorher  «i 
er«reiohen^  bei  11 1^  Es  ist  za  vermathen^  dassnoch  die  bei- 
den dimorphen  Arten  des  krystallisirten  Schwefels  angleiche 
Schmelzpanote  haben.  Der  Scbmeizpanct  der  durohsicbtigen^ 
glasigen  arsenigen  Säure  ist  wahrscheinlich  niedriger  als  der 
Verftaobügnngspanct  der  krystallisirten^  und  die  Sobmelabarkeit 
der  erstem  beruht  wahrscheinlich  darauf  ^  dass  aie  bei  einer 
gewiMea  Temperafyr  vorher  amorph  wird. 


IV. 

Ueber  die  Producte^  welche  Mich  bei  der  Oxy^ 
dmtiOH  der  flüchtigen  Oele  von  Anis,  Stern- 
anis,  Fenchel,  römischem  Kümmel,  gem^ei-- 
wm  Kümmel,  Zimmt  und  Rainfarren  vermit- 
telst des  doppelt »  chromsauren 
Kali's  bilden. 

Von 
J.    P  E  st  S  0  SS. 
(Compt.  rend.  T.  XIII.  JVo.  9.  p.  4aa.y 

Die  verschiedenen  PublieaÜonen  ^  welche  neuerdings  ge- 
nacht  worden  und  die  die  Producte  betreffen,  welche  gewissen 
Üchtigen  Oelen  ihren  Ursprung  verdanken^  wenn  sie  einigen 
(besonderen  Binwirkongen  ausgesetzt  werden,  bestimmen  mich 
jetzt,  der  Academie  einige  Thatsachen  mitzutheilen,  weiche  ich 
in  Betreff  dieser  Oele  Gelegenheit  gehabt  habe,  aufzufinden,  in- 
dem ich  meine  Versuche  über  den  Molecttfönsastand  der  orga* 
nischen  Stoffe  fortsetzte. 

In  der  Absiebt,  zu  entscheiden,  ob  did  flfichtigen  Oele  in 
die  Classe  der  zusammengesetzten  Radicale  zu  rechnen  sind, 
deren  Typen  daa  Benzoyl  und  das  Cianamyl  waren,  oder  ob 
ele  als  Kohlenwasserstoffarten  angesehen  werden  soilen^  bau 
wasserflrd  und  bald  wasserhaltig,  habe  ich  mir  vorgenommen, 
so  viel  wie  möglich  die  Producte  kennen  zu  lernen,  welche  die 
ffflcbtigen  Oele  bei  Anwesenheit  oxydlrender  Körper  erzeugen 
könoeo.    Binen  nicht  mhider  grossen  Werth  habe  ich  auf  dia 
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Bestimniiong  der  relativen  Menge  dieser  Prodac(e  gelegt,*  ein 
Gegenstand',  der  mir  hent  zn  Tage  za  sehr  vernacbifissigt  scheint. 

Indem  ich  auf  die  verschiedenen  iiöchtigen  Oele  eine  Uli- 
sushang  von  doppelt  -ohromsaarem  Kali,  SchwefelsSore  und  Was- 
ser ^}  wirken  liess,  erhielt  ich  die  Producte^  deren  weiter  un- 
ten Erwähnung  gethan  werden  soll. 

Von  den  flüchtigen  Oelen  von  Anis,  Stemanis  (anis  et(^^ 
lee)  und  Fenchel  erhielt  ich: 

1)  ein  in  Wasser  lösliches  Producta  flfichtig  hei  erhöhter 
Temperator,  und  an  allen  seinen  Eigenschaften  erkannte  ich  es 
für  Essigsäure; 

9)  ein  unlösliches  Product,  das  ich  durch  Filtration  trennte 
und  aus  welchem  ich  vermittelst  geeigneter  Behandlung  zwei 
unverkennbare  und   bestimmte  Säuren  zog. 

Ich  habe  der  einen  den  Namen  ümbelHnsäure  (aeideam-^ 
hellique)  gegeben,  welcher  an  das  Geschlecht  erinnert,  zn  wel- 
chem Anis  und  Fenchel  gehören ,  und  die  andere  BadioMäuiße 
(^acide  hadianique)  benannt,  welcher  Name  wiederum  sich  auf  das 
Geschlecht  des  Sternanis  (afiis  etoilee)  ^^^)  bezieht. 

Die  Umbellinsäure  (acide  omhellique)  krystallisirt  in  sehr 
schönen  Nadeln  in  der  Form  von  Prismen  mit  rhombischer  Ba- 
sis; erwärmt  schmilzt  sie  zwischen  175  und  180**  C.  und  siedet 
zwischen  275  und  280^0.  Indessen  sublimirt  diese  Säure  bei 
einem  geringern  Wärmegrade.  Wenn  sie  z.  B.  geschmolzen 
ist  und  man  giesst  sie  auf  eine  kalte  Fläche  aus ,  so  erstarrt 
sie  gleich  darauf,  aber  ^he  diese  Erstarrung  vollständig  Vor 
sich  gegangen  ist,  bedeckt  sie  sich  Susserlich  mit  einer  Mengo 


^)  Die  MischoDg  bestand  aus 

Kilogr. 
dop^elt-chromsaarem  Kali       0,500 
Schwefelsäure  1,100 

Wasser  4,000 

and  diente  dazu,  am  angefSbr  d0~60  Gr.  Oel  za  ozjdire&,  je 
dem  die  Bescbaffeoheit  des  letztern  ist. 

^*)  Sowohl  diese  Namen  als  aach  noch  zwei  andere ,  welche  ich 
In  dieser  Mittheilong  den  neuen  Säuren  beigelegt  habe,  lassen  noch  viel 
zu  wünschen  übrig ;  allein  es  giebtnoch  keine  Nomenclatur  der  organi- 
schen Producte,  es  wurde  mir  daher  schwer,  diesen  verschiedenen 
Sparen  besser  geeignete  Namen  zu  geben. 
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kleiser  kiyatalflibolier  Nadeln  von  der  Länge  einiger  Millt- 
metar« 

t  In  dem  AogenbHeke,  wo  die  UmbelünBiSnre  erstarrt,   gehl 

nooh  eine  andere ,  sehr  sonderlmre  physikalische  Erscheinung 
vor  nicfa,  die  die  Bildung  der  kleinen  Krystallnadeln  za  erklfi- 
ren  neheint:  leb  meine  eine  Menge  kleiner  BISschen,  welche 
sieh  an  den  Stellen  der  Sünre  entwickeln^  welche  noch  nicht 
erstarrt  sind.  Diese  Blfischen,  indem  sie  sich  anfafiofen,  sser- 
platasen  gewöhnlich  an  der  OberfiSche  der  noch  flussigen  Sfiure. 
Die  Uabellinsinre  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ihre  Auf- 
lösung röthet  kaum  das  Lakmuspapier;  etwas  löslicher  ist  sie 
in  heisBem  Wasser^  krystallisirt  aber  beim  Erkalten  desselben 
hoBOS.  In  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich ,  besonders  in  warmem, 
so  daas  eine  warme  und  gesättigte  alkoholische  Auflösung  beim 
Erkalten  gerinnt.  Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ist  die  Um* 
belUnsfinre  sehr  wenig  löslich  in  Aether;  in  Folge  dieser  Un- 
Ntoliohkeit  kann  man  sie  von  der  Badlansaure,  welche  sie  be- 
gleitet, trennen^  die  hingegen  in  Aether  sehr  leicht  löslich  ist. 
I  Die  meisten  mit  der  UmbellinsHure  hervorgebrachten  Reac- 

I  tkmen  stimmen  mit  denen  fiberein,  welche  man  mit  der  Ben« 
I  so(Mare  oder  mit  der  ZImmtsfiure  erzeugt.  In  Berührung 
mit  reiner  coneentrirter  Salpetersäure  giebt  die  Umbelliiisäure 
eine  susammengesetzte  Sfiure,  in  welcher  sich  dieElemente 
VOB  salpetrigsaurem  Gase  vorfinden.  Mit  den  Basen  bildet 
sie  Salze  (Umbellate)^  welche  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
benzoSsnuren  haben.  Mehrere  dieser  Salze  sind  krystalll- 
shrbar,  dergleichen  sind:  umbellinsaures  Ammoniak,  Daryt,  BieU 
oxyd  und  Silberoxyd. 

Die  Badiansäure  (acide  badianique)  krystallisirt  in  pris- 
matischen strahlenförmigen  Nadeln^  die  in  Gestalt  der  Schwämme 
Busammengrnppirt  sind.  Sie  ist  weit  löslicher  in  Wasser  und 
röthet  viel  deutlicher  die  Lakmustinctur  als  die  Umbell insäure; 
sie  ist  ferner  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Ich  kann 
noch  nicht  entscheiden,  ob  diese  Säure,  welche  ich  nur  in  ge- 
ringer Quantität  eriialten  habe,  ein  aus  der  Umbellinsäure  ent- 
standenes Product  ist. 

Bömiiehet  KümmeWl CCuminum  cyminum)  #}.  Cahourn 


*)  Dies.  Jonrn.  Bd.  XXIll.  8.  891. 


oftd  «erhardt  li«lb«n  Uraliob  Ol^r  die»«i  Oeleiae  aosCftlirw 
liebe  Arbeit  veröffentlicht;  sie  glauben,  dass  es  zasammeng^ 
•eist  sei  aus  Ciuoifiol  und  Cymen.  Nach  der  Ansicht  dieser 
Chemiker  würde  das  Cuminol  aus  den  letzten  Prodooten  der 
Destillation  des  flüchtigen  KaaiDeldles  erhalten  und ,  mdge  es 
nun  isolirt  oder  In  dem  Kfimmelöl  mit  dem  Cymea  verolnigt 
sein,  wfire  fähig,  sich  zu  oxydiren  und  dioe  bei  90^  G»  schmebt- 
bare  SSnre  zu  erzeugen.  Sie  haben  ihr  den  Namen  Cumin» 
$äure  (jacide  euminiguej  gegeben  ^). 

Ich  stellte  selbst  Versuche  über  mehrere  CMtongen  dor 
flüchtigen  Kömmel&le  an  und  habe  bei  diesem  Gele  bemerkt^ 
dass,  wenn  es  dem  oi^ydirenden  Einflüsse  einer  Miseboni^  von 
doppelt-chromsaurem  Kali  i^nd  Schwefelsfture  unterworfen  witd^ 
es  sich  In  Bsiügsfiore  und  in  zwei  neue,  sehr  charakterlstischo 
Sfiuren,  die  ich  bezeichnen  werde ,  verwandelt^  die  eine ,  natnr 
dem  Nanfen  Cymintäure  (aeide  ciminiqiie),  welche  an  denspe^ 
ciflschen  Namen  der  Pflanze  erinnert,  die  das  flüchtige  Küm* 
meldl  liefert,  und  die  andere,  unter  dem  Namen  Ctimmocymim 
säure  (acide  eummo-eiminique) ,  die  zu  gleicher  Zeit  die  nS- 
heren  speclflschen  Namen  dieser  Pflanze  angiebt.  Die  Cymln« 
sftnre  ist  glänzend  weiss,  sehr  Ähnlich  dem  Wallrath.  Sie  er- 
scheint in  prismatisciier  Gestalt  mit  rhombischer  Basis;  Ihre 
Krystalle  aind  einfache  oder  Zwillingskrystalle^  je  nach  dti 
Flüssigkeit,  in  der  sie  entstanden  sind.  Indem  man  diese  Ste« 
re  in  Alkohol  nmkrystallisirt^  erhält  man  grosse  Krystalle^ 
welche  man  für  Gipskrystalle  hallen  könnte;  sie  krystallisirt in  hui. 
zettenförmiger  Gestalt.  Bei  einer  Temperatur  von  116^0.  schmilzt 
sie ;  wird  die  Temperatur  noch  erhöht ,  so  verflüchtigt  sie  sieh, 
ohne  siöh  zu  zersetzen« 

Sie  Ist  geschmacklos ,  wenig  löslich  In  kaltem  Wasser,  hin. 
gegen  (eicht  löblich  in  Alkohol  und  in  Aether,  und  kann  ans 
diesen  Auflösungen  leicht  krystallidrt  erhalten  werden.  Kry- 
stallislrte  Bssigsiare  Met  sie  In  der  Wfirme  in  allen  Verhält- 
nissen auf;  beim  Erkalten  glebt  die  Anflösang  regelmflssign  und 
prismatische  Krystalie;  Die  chemischen  Eigenschaften  diener 
Säure  können  beinahe  mit  denen  der  Benzo^slinre  verwedisM 


»)  Dies.  Joarn.  Bd.  XXUI.  S.  399. 
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werden  y  weniggteoa  in  Ihrem  Verhalten  zur  SaTpetertäare,  ond 
dafl'AnmnnlakMilisefl,  HO  wie  derer  der  Baryterde,  des  Bisenoxydnlei 
Elisenoxyds,  Maoj^anoxyds,  Blei-  and  Silberoxyds. 

Cuminocynänsäure    (acide  cumino  -  dminique).     Wenn 
man  das  oxydirende  Gemisch    von  Schwefelsäure,   Wasser  und 
«orem  cbromsaurem  Kali  auf  das  flfichlid^e  Oel  des  KOmmels 
wirken  iSast,  mit  der  Vorsicht,  dass  'die  Temperatur  nicht  höher 
steigt,  als  ungeflhr  60 — 70°,  so  erhfilt  man  anfangfs  durch  Ah. 
kflhiang  der   Flüssigkeit  ein    festes  Product,  das   viel   Cymin- 
sftore  enthält  und  das  man  durch  Filtration   von  der  Flussiftkeit 
trennt.     Letztere  bringt  man  hierauf  zum  Sieden   und  erhält  sie 
einige  Minnten  lang  darin;  sie  braust  dabei  auf,    und  zu  glei- 
eher  SBeit  sieht  man  auch  sich  eine  weisse  krystallinische  Sub- 
stanx  bilden^     die   sich    ausscheidet   und    welche  die  Säure  ist, 
der  ich  den  Namen  Cuminocyminsäure   gegeben  habe.     Sie  hat 
sehr  merkwflrdige  Eigenscliaften.    Erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich 
vollstättdig^    ohne   in    den   flüssigen  Zustand   überzugehen   und 
ohne  sich   za  zersetzen.     Sie  besitzt  eine  grössere  Dichtigkeit 
als  das  Wasser,  in  welchem  sie  unlöslich  ist,  wie  auch  in  Al- 
kohol, Aether  und  in  den  meisten  anderen  Flüssigkeiten.     Man 
kann  sie  mit  Schwefelsäure  sieden  ^  ohne  dass  sie  auch  nur  die 
geringste  Färbung  erfährt,   aber   in    diesem  Zustande  verämlert 
die  Cuminocyminsäure  ihre  physikalischen  Bigenschaften,  Indem 
de  nach   der  Einwirkung  der   Schwefelsäure  sich  auf  einige 
Aogenblicke   in   der  Auflösung  in   Wasser    erbalten  kann.     In 
den  Beactionen,   welche  sie  hervorzubringen  fähig  ist^    stimmt 
■le  mit' denen  der  Umbellin-  und  Cyminsäure  überein. 

Das  flüchtige  Oel  des  gemeinen  Kümmels  (Varum  earvQ  ^) 
exydirt  wie  die  vorhergehenden  Oele,  erzeugt  ebenfalls  Essig- 
siare  and  zu  gleicher  Zeit  noch  eine  andere  Säure^  welche  ich 
aber  noch  nicht  habe  isoliren  können,  weil  sie  grösstentheils 
doroh  die  Chromsäure  zerstört  wird. 

Das  flüchtige  Oel  des  Zimmis  verwandelt  sich  unter  Ein- 
floss  des  oxydirenden  chromsauren  Gemisches  in  Benzoesäure 
oad  Essigsäure  ^^). 


"^  Vgl.  Schweizer  ind.Journ.  Bd.  XXIV.  S.  257. 

**)  Bei  der  Oxydation  des  Zimmtöles  durch  die  Chromsäure  bil- 
det sich  ausser  der  Benzoesäure  eine  bedeutende  Quantifäi  von  rei- 
sen BenzoylwasserstOff.  (R.  F.  M.) 
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Dm  flüchtige  Oel  von  Rainfitrren  (Tanaeeium  tmigjj  dorch 
eine  ChromsäoreaaflQsan^  oxydirt,  giebt  eine  nicht  anbedeotende 
Menge  Campher,  welcher  ghüK  identisch  mit  dem  Lorbeercnn- 
pher  ist.  Isi  dieser  Campher  in  dem  Oele  fertig  gebildet  ent- 
halten^ oder  ist  er  ein  Prodact  der  Oxydation?  —  eine  Frage^ 
welche  noch  zo  beantworten  fibrig  bleibt. 

Nicht  ohne  Interesse  werden  die  Chemiker  sehen^  dass  die 
flfichtigcn  Oele  von  Anis,  röm.  Kttmmel  and  gem.  Kümmel,  geUldel 
durch  die  Pflanzen  derselben  Familie  and  anter  sich  so  ver- 
schieden durch  die  Beschafl'enheit  der  eigenthürolichen  Sauren^ 
welche  ans  ihnen  hervorgehen  y  sich  dennoch  alle  durch  Bil- 
dang  eines  beständigen  Prodactes^  der  Essigsäure  nSmllch^  mit 
idnander''  verbinden. 

Wenn  die  Entdeckung  der  neuen  Sfinren,  deren  Existenz 
ich  so  eben  beschrieben  habe,  nur  zum  Resultate  haben  sollte, 
das  Verzeichniss  der  schon  vorhandenen  organischen  Säuren  zo 
vergröflsern ,  so  würde  sie  sehr  wenig  Werth  in  meinen  Au- 
gen haben.'  Bald  holTe  ich  mehr  Interesse  mit  ihrer  Existenz 
za  verknüpfen ,  indem  die  MolecÖlärbeziehung,  welche  zwischen 
diesen  vier  Säuren  und  der  Benzoesäure,  Zimmtsäure  und 
Salicylsäore  stattfindet,  mit  welchen  sie  übrigens  so  grosse  Ana- 
logie haben,  daraus  hervorgeht* 


V. 

Üeber  den  Werth  einiger  chemischer  Erfahr 
rungen  für  die  Ar^neiwissenschaft. 

Von 
JOH.   CARL   LKUCHS    in  Nürnberg. 

Es  Ist  schon  oft  und,  wie  Ich  glaube,  mit  Recht  darüber 
geklagt  worden,  dass  die  Aerzte  die  Lehren  der  Chemie  zu  we- 
nig berücksichtigen,  obgleich  sie  aus  denselben  vielfachen  Natzen 
nicht  blos  für  das  Allgemeine  ihrer  Kunst,  sondern  aach  bei 
einzelnen  Krankheiten  ziehen  könnten. 

Freilich  kann  man  dagegen  auch  anführen,  dass  die  Che- 
miker den  Aerzten  wenig  vorgearbeitet  hnben,  da  die  bisheri- 
gen Untersochnngen  der  thierischen  Körper  noch  ziemlich  man- 
gelhaft und  anvollständig  sind. 

Indessen  würde  sich  dieser  Mangel  bald  geben,  wenn  Aerste 
und  Chemiker  im  Verein  zusammen  wirken  wollten. 

Der  thierische  Körper  besteht  nicht  blos  aas  Gallerte^ 
Schleim^  Faserstotf  und  Biwelssstoff,  sondern  er  enthält  auch 
unorganische  Körper,  namentlich  Kalkerde,  Talkerde,  Kieselerde, 
Schwefel^  Phosphor,  Eisen,  Kupferi  Natron,  Kall,  Mangan  etc., 
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.md  swar  nicht  als  zoffilligfe,  eondern  als  itesentliehe  Beglanä'^ 
tkeUe,  d.  h.  als  solche,  die  zu  seinem  Besle/ten  durchaus  noth^ 
wendig  sind. 

Giebl  man  aber  diese  zo^  wie  man  nicht  anders  kann,  so 
folgt  daraus y  dass  der  thieriHche  Körper,  um  ku  wachsen^  ja 
UB  nur  za  bestehen  (da  er  bei  der  beständigen  Abnutzung  aller 
Tbeile  einer  sleten  Erganxung  bedarf),  einer  Zuführung  aller 
diesem  uoorganitichen  Körper  bedarf^  oder,  richtiger  gesackt: 
einer  Zuführung  aller  Körper,  die  zu  seinem  Bestehen  noUi^ 
wendig  sind  und  die  er  nicht  aus  irgend  einem  andei'n  Kör- 
per zu  erzeugen  eermag. 

Nun  ist  es  wohl  nach  unseren  Erfahrungen  denkbar,  dass 
der  thierische  Körper  aus  Faserstoff,  Schleim,  Gallerte,  Biweiss, 
ja  vielleicht  selbst  aus  Stärkemehl  mit  Bülfe  des  Siicksloffes  der 
Luft  Faserstoff,  Gallerte  und  Fett  erzeugen  kann,  aber  Niemand 
wird  wohl  die  Behauptung  aufstellen  können,  dass  er  im  »Stande 
sei,  aus  Schleim  oder  irgend  einem  rein  organischen  Körper  Kalk- 
crde^  Talkerde,  Kieselerde,  Schwefel,  Phosphor,  Bisen  und  Mao- 
gao  ZQ  erzeugen. 

Vermag  er  dless  aber  nicht,  so  mfissen  die  Kalk-,  Talk-, 
Kiesel*,  Schwefel-^  Phosphcr-,  Eisen-  und  Mangaiitheile,  wel- 
che der  Körper  zu  seinem  Bestehen  fiberhaupt  oder  zu  seiner 
Mturgem&ssen  Ausbildung  insbesondere  bedarf,  ihm  besonders 
als  Nahrungsmittel  zugefQhrt  werden,  d.  h.  das  Thier,  der 
Mensch  muss  nicht  blos  Starkemehl,  Gallerte,  Faserstoff  und 
Fett  (in  reinem  Zustande  gedacht)  als  Nahrungsmittel  erhalten, 
sondern  auch  Kalk-,  Kiesel-  und  TcUkerdCj  Schwefel^  Phos- 
pliar,  Bisen  und  Mangan,  oder  Körper,  u^elcJie  diese  Stoffe 
w  hinreichender  Menge  enthalten. 

Dieser  Satz  ist  zwar  hin  und  wieder  schon  als  Wahrheit 
anerkannt,  aber  noch  nicht  hinlänglich,  und  namentlich  nicht 
von  den  Aerzten  beachtet. 

Wftre  diess,  so  hfitten  nicht  erst  neuerlich  namentlich  flran- 
Itaische  Gelehrte  eine  grosse  Anzahl  Hunde  mit  stickstoffhal- 
dgen  and  stickstofffreien  Nahrungsmitteln,  mit  Zucker,  mit  Fett, 
mit  Gailerte  und  mit  Stfirkemehl  zu  Tode  gefüttert  und  den  fal- 
schen Schlnss  gezogen,  dass  stickstofffreie  Nahrungsmittel,  Gal- 
lerte,  Fett  und  andere  einfache  Stoffe  nicht  nähren. 

Nahrung  giebt  das  eine  wie  das  andere,  aber  zum  Bestehen 
des  thieriscben  Körpers  reicht  eins  so  wenig  wie  das  andere 
allein  hin^  da  derselbe  eben  so  wenig  blos  aus  Fett,  als  aus 
Gallerte,  Faserstoff  und  Zucker  gebildet  ist  und  gebildet  wer- 
den kann. 

Das  negative  Resultat  aller  dieser  Versuche  war  daher 
TOnuiaxosehen^  entscheidet  aber  nichts. 

Hittea  die '  VeraachausteUer  die  Hunde  mit  jungen  Hfihnern, 
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mit  Biero,  mit  Miloh  and  mit  Reis  gefüttert,  so  waren  sie  sswar 
nicht  bei  allen  gleich  gat  gediehen^  aber  doch  nicht  den  Hon« 
gertod  gestorben,  da  diese  Körper  neben  Gallerte,  Stürkemehl, 
Schleim  and  Eiweiss  auch  Kalkerde,  Phof^phorsaure,  Bisen  and 
andere  Stoffe  enthalten  und  somit  der  Bntwickelung  und  Br- 
haltang  de»  thierischen  Körpers  mehr  Hülfämittei  darbieten  als 
ein  einTaches  Nahrungsmittel. 

Viele  Erfahrungen  zeigen  die  Nothwendigkeit  der  ZaiHh- 
rang  verscl)ierfener  Körper  als  Nahrungsmittel. 

Die  HQhner  z,  B.  leben  von  Getreide  und  anderen  Samen, 
von  Würmern  und  verschiedenen  kleinen  Insecten^  welche  zwar 
Kalkerde  enthalten,  aber  nicht  in  solcher  Menge,  dass  sie  beim 
Bierlegen  die  grosse  Menge  'Kalkerde  herbeischaffen  könnteoi 
die  zur  Bildung  der  Eischale  nöthig  ist^  welche  letztere  aas 
90  kohlensaurem  Kalk,  6  phosphorsaurem  Kalk^  nebst  etwai 
phosphorsaurem  Talk  und  4  thierischen  Substanzen  besteht. 

Zur  Zelt  des  Eierlegens  fressen  sie  daher  häoflg  Kalkerde 
(^Mörtel  und  dergleichen)  und  helfen  so  einem  NaturbedQrfnisse  ab. 

Sind  sie  aber  unter  Verhältnissen,  wo  sie  keine  Kalkerde 
erhalten  können,  z.  B.  in  einem  Stalle  eingesperrt,  der  keine  M5r- 
telwände  hat^  oder  in  einer  Gegend,  wo  blos  Thonerde  ist,  so 
legen  sie  zwar  auch  Eier,  and  die  Natur  sucht  diesen  auch 
eina  kalkige  Schale  zu  geben,  aber  die  daza  nöthige  Kalkerde 
wird  aus.,  ihren  eigenen  Knochen  genommen ,  gemäss  dem  Ge- 
setze ^  dass  die  Natur  dasjenige^  in  dessen  Schaffung  sie  (le- 
griffen  ist  (hier  also  das  Bi) ,  trotz  aller  Hindernisse  zu  schaf- 
fen (bilden)  sucht,  müsse  es  auch  auf  Konten  oder  %um  yach" 
theil  de»  Vorhandenen  geschehen. 

Aber  die  ihrer  Kalkerde  mehr  oder  weniger  beraubten  Kno« 
chen  werden  nun  schwach,  verlieren  ihre  Festigkeit,  die  Höh- 
ner  können  endlich  nicht  mehr  stehen  und  sterben, ^  wenn  die 
Kalkerdeentziehung  in  dieser  Art  eine  Zeitlang  fortdaaerf. 

Der  gleiche  Fall ,  der  bei  dem  Bierlegen  der  Hflhner  ein* 
tritt,  ereignet  sich  bei  der  Schwangerschaft  der  Frauen^  wo  die 
Kalkerde  and  die  anderen  unorganischen  Bestandtheile ,  welche 
zur  Bildung  des  Kiniles  oöthig  sind,  aus  der  Mutter  selbst  ge- 
.  nommen  werden,  wenn  die  Nahrungsmittel^  die  sie  geniessti 
dieselben  nicht  In  gehöriger  Menge  darbieten. 

Daher  erklären  sich  eine  Menge  Erscheinungen,  deren 
Grund  man  bisher  theils  gar  nicht  erkannte,  fheils  auf  anderem 
Wege  suchte.  Wenn  schwangere  Frauen  Kreide  oder  Bier- 
schalen essen,  so  thun  sie  etwas  sehr  Zweckmässiges  and  sind 
jedenfalls  klüger  als  die  Aerzte^  welche  diese  „ein  sonder bU" 
res  GeHUffe^^  nannten. 

Wenn  Frauen ,  welche  die  besten  Zähne  hatten,  diese  nach 
einigen  Wochenbetteo   verliereo,  wenn  andere  dorcb  jedes  Wo- 
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ebenbeU  einen  oder  iswel  Zähne  yerlieren^  wcfhn  bei  stillenden 
Fraeen  h&afig  Weichwerden  der  Zahne  beobachtet  wird,  so 
erklärt  sieb  diess  sehr  einfach  daher,  dass  die  Nahrungsmittel, 
welche  sie  genossen,  nicht  die  nöthige  Menge  Kalkerde,  Kie- 
selerde^ Phosphorsfiare  und  Flusssanre  eolhieiten,  als  im  ersten 
Falle  zur  Bildung  des  Kindes,  im  letzten  »ur  Bildung  der  Milch 
ndthtg  war,  und  die  Natur  daher  das  Fehlende  aus  ihreir  Zah- 
nen entnahm,  die  dadurch  krank,  schwach  und  mürbe  werden 
and  verloren  gehen« 

Wenn  djas  Zahnen  der  Kinder  so  viele  Uebel  mit  sich 
Mpgty  jn  f0r  so  viele  eine  Ursache  des  Todes  wird,  so  liegt 
diess  nur  In  ^der  Verkennung  der  so  eben  entwickelten  Wahr«- 
heiten.  Die  Natur  will,  wenn  es  Zeit  iüt,  die  Zähne  bilden 
und  bildet  sie^  aber  sie  hat  nicht  die  Mittel  dazu^  wenn  das 
Kind  nicht  entweder  bereits  so  stark  ist,  dass  es  die  erdigen 
und  andere  Theile  ohne  Nachtheil  aus  den  Knochen  und  an- 
deren Körpertheilen  entnehmen  kann^  oder  wenn  es  nicht  Nah- 
rangsmittel  enthalt,  die  sie  darbieten. 

Wie  wenig  kennen  daher  Aerzte  und  Eltern  die  Natur, 
welche  Kinder  mit  Salcp^  mit  Sago  und  mit  Zuckerwasser  auf- 
fBltem  wolleo. 

Der  Salep  und  der  Sago  enthalten  höchstens  1  p.C  erdige 
Theile.  Um  1  Loth  Zähne  zu  bilden,  müssten  daher  wenig- 
atenn  200  Loth  davon  genossen  werden,  vorausgesetzt,  daMS 
der  Körper  das  Vermögen  bat,  alle  darin  enthaltene  Kalkerde 
rieh  gleich  anzueignen ,  was  allen  Erfahrungen  widerstreitet. 

Der  Zucker  enthält  nur,  in  sofern  er  damit  verunreinigt 
ist,  Kalkerde  (der  rafftnirte  daher  zuweilen  viel).  Aber  er  hat  we- 
der Phosphorsäure ,  noch  Schwefel,  noch  Flusssaure. 

Die  Milch  enthält  neben  Fett,  Käsestoff,  Biweiss  und  Zuk- 
ker  auch  Phosphorsäore ,  Flusssäure,  Kalkerde,  Talkerde,  Na- 
tron and  Bisen,  also  alle  Bestandtheile,  welche  sich  auch  in  den 
Knochen  und  JKahnen  finden,  und  nicht  umsonst  hat  die  Natur 
iie  aar  ersten  Nahrung  bestimmt. 

Welches  sind  nun  die  Erscheinungen,  wenn  das  Kind  Zähne 
Midea  will,  ohne  die  Mittel  dazu  zu  besitzen? 

Es  zahnt  durch  die  Glieder,  sagen  die  Aerzte^  d.  b.  die 
Glieder  ond  Knochen  werden  krankhaft  (schwach)^  da  ihnen 
Theile  entzogen  werden,  die  zur  Bitdung  der  Zahne  nothwen- 
dig  sind;  ee  verfallt  in  die  englische  Krankheit^  über  welche 
■eben  00  viel  Leeres  geschrieben,  so  viel  vergeblich  gestritten 
wurde  nnd  gegen  welche  so  viele  nutzlose  Mittel  angewandt 
worden^  da  man  die  wahre  Ursache  verkannte. 

A'ehnliche  Nacbtheile  wie  die ,  welche  entstehen,  wenn  der 

I    Körper  Kalkerde  bedarf  und  sie  nicht  erhält,  müssen  entstehen, 
wenn  er  a.  B.  aur  Bildung  oder  Erhaltung  irgend   eines  Kör- 
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pertheiles  Phottphor,  oder  Schwefel,  oder  Flasssiare^  oder  Man* 
gan,  oder  Eisen  nötbi^  bat  ond  diese  Stoffe  nun  Körper- 
tbeilen  entzieht^  welche  sie  zwar  besitzen,  aber  zo  ihrem  ge- 
sunden Bestehen  nach  auf  die  Länge  nicht  entbehren  könneo» 
z.  B.  Schwefel  und  Mangan  der  Leber,  Phosphor  dem  Hirn^ 
und  dadurch  diese  in  leidenden  Zustand  versetzt. 

Gewiss  entstehen  auf  diese  Art  viele  Krankheiten ,  deren 
Entstehung  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  ist^  and  es  Ist  hier  ein 
weites  Feld  der  Nachforschung  geöffnet,  das  der  Chemiker  Im 
Verein  mit  dem  Arzte  untersuchen  muss  und  auf  das  er  im 
loteresse  der  Menschheit  nicht  bald  genug  geleitet  werden  kaiNk 
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VII. 

Teber    die   verschiedenen    Zuckerarten   und 

erwandte  Verbindungen^    in  Beziehung  auf 

ihr  optisches  Verhalten  und  dessen 

praktische  Anwendung. 

Von 
V  E  N  T  Z  K  E. 

"  P^ligot  In  seinen  y^Unlersuehungen  über  die  Zucker" 
Wien  ^y^  führt  mancherlei  Gründe  aD,  waram  noch  so  viele  Dun- 
kelheiten hinsichtlich  der  chemischen  Natur  der  zockerigen  8ab- 
itanzen  herrschen.  Sind  diese  Grfinde  wahr,  so  erscheint  die 
Mlttheilanj^  der  nachfolgenden  Bemerkungen ,  trotz  ihrer  Ge- 
ringfügigkeit, einigermaassen  gerechtfertigt. 

Die  Direction  der  Schickler'schen  Zuckerfabrik  in  Ber- 
lin, eifrigst  bemüht,  das  stete  Fortschreiten  Ihrer  industriellen 
Anlagen  zu  sichern,  hat  mich  durch  Ihre  Liberalität  in  den 
Stmnd  gesetzt^  die  nöthigen  Versuche  anzustellen,  was  mit  dem 
l^rössten  Dank  anzuerkennen  Ich  mich  verpflichtet  halte. 

L  Circular-Polarisalion  wäasriyer  Lösungen  der  Zuckerarien, 

Diese  schöne  Entdeckung  Biot's  muss  dem  Chemiker  und 
Techniker  gleich  willkommen  «ein ;  denn  wenn  man  guten  Grund 
bat,  zu  glauben,  dass  verschieden  polarisirende  Körper  nicM 
Identisch  sind,  so  wird  der  Chemiker  gewiss  veranlasst  sein, 
Substanzen^  welche  er  bis  jetzt  für  geringe  Modiflcationen  an- 
derer gebalten  bat,  näher  in's  Auge  zu  fassen,  und  wenn  es  ihm 
gelingt,  sie  bestimmter  zu  charakterlsiren  und  gesondert  hin- 
zustellen ,  so  wird  auch  die  technische  Praxis  dabei  nur  ge- 
winnen können.  Denn  wenn  hätte  grössere  Klarheit  in  der 
Wissenschaft  nicht  über  kurz  oder  lang  den  heilsamsten  Bin- 
floss  auf  das  Verfahren  der  Fabriken  geäussert? 

i)  Besehreibuny  des  Apparates. 

Gleiche  Buchstaben    bezeichnen   in  allen  Figuren  dasselbe. 

Mit  einem  beliebigen  festen  Gestell  A  Fig.  1  ist  ein  etwa 

IB''  langes,  2''  breites  und  %''   »l^rkes  Brot  B,   B  durch  ein 


'•')  Dies.  Joam.  ßä.  XV.  8.  68. 
Journ.  f.  prafct.  Chemie.  XXV.  2- 


66  VentKke.  üb*  d.  verschied.  Zackerarten  a.  verwandt 

Gelenk  C  so  befestigt,   dass  es  in  allen  beliebigen  Winkeln  mit 
dem  Horizont  gestellt  werden  kann.     Diess  Bret  tragt: 

1)  einen  hölzernen  ^  in  der  Mitte  durchlöcherten  BtSnder 
K,  auf  d^m  eine  rande  Scheibe  B  festgeschraubt  ist,  auf  wel- 
cher in  der  Mitte  ein  N i c o l'sches  Prisma  befestigt  ist,  wie  W 
zeigt. 

Diese  Prismen  werden  bekanntlich  so  verfertigt,  dass  ein 
natärliches  Rhomboeder  (Fig.  4  u.  6)  des  Isländischen  Doppel- 
spatixe»^  dessen  l^ltflfiohe«  90  und  fh  einen  Winkel  von  über  70* 
bilden^  so  abgesofaliffen  wird^  dass  sie  nunmehr  68^  haben^  werast 
daa  Rhomboeder  Btnkrccht  mit  dem  Haoptscbnitte  des  Krystalles  wid 
reohtwifiklig  out  den  neuen  BndflSchen  so  dorchgeschnlttea.  wifd, 
wie  Fig.  5  (aatfirliobe  9rösfie>  in  ekf  in  der  Seitenansicht  oni 
Fig.  4  in  der  Vorderaosiciit  es.  ^eigt.  Nachdem  diese  sohrSge« 
Schnittflächea  woM  (loürt  sind ,  werden  sie  wiederum  mit  Ca- 
nadabalsam  >iusammeogekiebt,  wodurch  die  gewflnschte  Wir- 
loiBg  erreicht  wird ,  das  »weite  BUd  fast  zu  vernichten  und  so 
sehr  seitwärts  abzulenken,  dass  es  bei  gehöriger  Blendung  nie- 
mals gesehen  werden  kann.  Ich  fand  es  zweckmässig,  die  vier 
langen  Seitenflachen  matt  schleifen  und  mit  einer  matten  schwar- 
zen Farbe  aberziehen  zu  lassen,   was  die  Spiegehing  aufhebt. 

Diess  Prisma  E^  ist  mit  einem  Zeiger  fest  verbunden,  so 
dass  beide  um  ihre  Axe  beliebig  nach  rechts  und  links  gCMhrelit 
werden  können,  während  die  Scheibe  D  stets  feststeht.  Lelan 
tere  ist  mit  einer  Gradeiutheilung  so  versehen,  dass  der  Noll- 
punct  senkrecht  über  den  Mittdpunct^  180^  (=  einem  Halb- 
kreis) senkrecht  unter  jenen  fällt; 

9)  einen  Ständer  F,  auf  dem  ein  zweites  Nicol'sches 
Prisma  E^  so  in  einer  Hölse  steckt,  dass  es  um  seine  Axe  be- 
liebig gedreht,  dann  aber  durch  eine  Stellschraube  auf  eiaeoi 
bestimmten  Puncto  genau  befestigt  werden  kann; 

3)  zwei  kürzere  Ständer  Q^  und  £f'i,  welche  hoch  und 
niedrig  zu  stellende  Gabeln  d  halten ,  auf  welche  eine  innen  mit 
schwarzem  Sammet  aberzogene  Röhre  H  gelegt  werden  kann; 

4)  einen  Ständer  G^i,  welcher  eine  kleine  Argand'sche 
Lampe  I  von  gewöhnlicher  Construction  trägt.  Ihr  Docht  hat 
5'^^  Diameter. 

In  die  Röhre  H  werden  starke  Glasrohren  üTFig.  9  u.  3  von 
ungefähr  3^'''    (7-^8  Mm.)  Weite    gesteckt^    welche   genao 
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von  beRlimmler  Lünsie  slnil,  nfimlich  831  Mm. 
=  9"  10.97'".  Dleoe  ixt  bei  allen  VerBOchen 
ftls  Normallänge  xu  GranHe  gelegt.  GlttRpIntten 
b  verscblieKnen  diese  Rohren  obeD  nnd  nnten, 
indem  roexiilngenc  Hülfen  C'C  aurjueHoh raubt 
werden,  welche  mit  einem  Korkncb  ei  beben  auf 
(De  Glneplatte  gleich mSxRie;  drücken. 

Fig.  6  etellt  die  GradHchelbc  ralt  dem 
Prisma  E'  von  vorn,  Fig.  7  dieselbe  tn  der 
ScKeDansiehl  dar. 

g}  Gebrauch  de*  Apparate$. 

a)  Begtimmung  den  NuUpunctea,  Wenn 
ein  Lioblslrabl  durch  ein  Nical'acbeB  Pmma 
gehl  und  man  betrachtet  ihn  durch  ein  Kweilea 
deffetben  Art,  so  wird  man,  indem  man  eins 
der  beiden  um  seinen  lUillelponiit  dreht,  xwei 
Puncle  bemerken,  in  welchen  bekanntlii^h  das 
imlarisirle  Licht  völlig  verach Minder.  Wird 
dsr  erste  Punct  mit  Null  bezeichnet,  mo  liegt 
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der  zweite  jenem  diametral  entgegeogesetzt  oder  180*  davon  ent* 
rernt.     Hier  genfigt  es,  einen  dieser  Pancte  zu  beaümmen« 

Das  vordere  Prisma  E^  wird  zu  dem  Zwecke  darch  den 
mit  ihm  verbundenen  Zeiger  a  auf  s  Genaueste  mittelst  der  Loope 
auf  Null  der  Krelseintheilung  (Fig.  6)  gestellt  und  nun  das 
Prisma  E^^  so  lange  gedreht,  bis  ein  hindorcbgebender  Uiebt- 
slrahl  völlig  verscbwin4e(.  Diese  Operation  l&sst  sich  nur  ia 
directem  Sonnenlichte  so  ausführen,  dass  sie  Ansprach  auf  €k- 
nauigkeit  hat«  Da  nimlich  die  geringste  Abweiohong  von  der 
Polarisationsebene,  in  welcher  alles  Licht  verschwindet^  sogleich 
bewirkt,  dass  ein  kleiner  Tbeil  desselben  hindurchgeht,  so  ist 
bei  dem  intensiven  Lichte  der  Sonne  diess  so  augenfUlig,  dass 
der  wirklich  schwarze  Ponct  in  die  engsten  Grenzen  einge- 
schlossen, seine  Bestimmung  also  möglichst  genau  sein  wird. 
Bei  Benutzung  jeder  andern  Lichtquelle  wird  die  FeststellaDg; 
dieses  Punctes  so  unsicher^  dass  alle  Versuche  schon  durch 
diese  eine  Ursache  alle  Genauigkeit  verlieren  und  von  vorn 
herein  verwerflich  sind.  —  Das  Prisma  E^  wird  nun  durch  die 
Stellschraube  unverrückbar  befestigt. 

Da  die  Bestimmung  des  Nullpunctes  nur  bei  besonderen  Ver- 
anUssungen  und  sonst  nur  der  Controle  wegen  vorgenommen  wird, 
80  kann  man  um  so  mehr  alle  Aufknerksamkeit  darauf  verwenden. 

b)  Zwisehenbringen  der  Auflosungeru  Diese  mfissen  stets 
möglichst  farblos  und  klar  dargestellt  werden ,  und  es  ist  nicht 
genug  zu  empfehlen,  alle  Sorgfalt  hierauf  zu  verwenden.  Zwar 
kann  man  etwas  gefärbte  Losungen  noch  mit  einiger  Sicher- 
heit, wie  ich  weiterhin  zeigen  werde,  untersuchen;  aber  un- 
klare verliindern  jede  Bestimmung.  In  den  meisten  Fallen  reicht 
gekörnte  Knochenkohle  (von  allen  löslichen  Salzen  vorher  be- 
freit) zur  Entfärbung  aus.  Ich  bediene  mich  dazu  der  ge- 
wöhnlichen Reagircylinder  von  verschiedener  Weite^  welche  im 
Boden  mit  einer  kleinen,  durch  Filtrirpapier  leicht  verstopfba- 
ren Oeffnung  versehen  sind,  die  man  mit  jener  Kohle  auf  % 
ihrer  Länge  anfallt  und  «o  die  Flüssigkeit  durch  Deplacement 
filtrirt,  indem  man  den  obern  Raum  stets  gefüllt  erhält. 

Nun  folgt  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  bis  min- 
destens auf  Tausendtheile  genau.  Hierzu  bediene  ich  mich,  da 
die  Röhren  nur  circa  Va  Cub/'  (9—12  Cb.C.)  fassen^  kleiner 
6'^  (130  Mm.)  langer  Aräometer,  welche  den  Vortheil  ge- 
währen, dass  man  auch  mit  geringen  Quantitäten  arbeiten  kann. 
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Nachdem  die  Verscbraubang  c^^  (F^g*  9)  die  untere  Glas- 
platte fest  angedrückt  hat,  wird  die  Röhre  so  gefüllt,  das«  die 
Flüche  der  Flüssigkeit  etwas  convex  bei  m  übertritt,  woraaf 
man  die  Glasplatte  so  aufdrückt  oder  schiebt,  dass  keine  Luft 
in  die  Röhre  dringen  kann.  Nan  schraubt  man  die  Hülse  C^ 
mit  der  darin  befindlichen  Korkplatte  auf  und  reinigt  die  Aas* 
senseiten  der  Platten  bestens.  In  den  hohlen  Cylinder  H  CFig* 
1)  eingeführt,  wird  die  Röhre  so  auf  die  Halter  d  gelegt,  dass 
die  Vcrschraobung  c^  in  die  Mittelöffnnng  des  Ständers  K  ^ 
reicht,  damit  sie  dicht  an  das  Prisma  E^  stösst  Die  Halter 
d  werden  durch  ihre  Stellsobraoben  so  gerichtet,  dass  die  Axen 
der  Prismen  und  der  Röhre  genau  zusammenAillen.  Diese  Axe 
muss  verlängert  anf  den  hellsten  Theil  der  Flamme  der  Lampe 
I  treffen^  welche  ebenfalls  in  dem  Ständer  O^  leicht  auf  und 
nieder  stellbar  ist. 

c)  Beobachtung.  Wie  oben  vorausgesetzt^  steht  das  In- 
strument anf  dem  Nullpunct.  Sieht  man  jetzt  durch  das  Prisma 
B^  nach  der  Lampenflamme,  so  wird^  im  Fall  die  farblose  Flfls. 
sigkeit  keine  Circular-Polarisation  hervorbringt,  Verdunkelung 
stattfinden,  wie  diess  z.  B.  durch  reines  Wasser  geschieht.  Im 
entgegengesetzten  Falle  erscheint  sie  hell  und  mit  der  Farbe 
der   Flamme.     Nun   drehe  man  das   vordere    Prisma  B'    nach 

rechts  herum.     Brscheinen  Farben  in  der  Reihenfolge  von 

hellblau, 
danke!  blau, 
violelt, 
purpur^ 
roth, 
orange, 

so  ist  die  PolarUation  nach  rechts  unzweifelhafl;'  zeigt  sich 
diese  Farbeiifolge  bei  der  Drehung  von  E^  nach  link»^  so  isf 
es  eben  so  sicher,  dass  die  Circtäar ^ Polarisalian  nach  links 
stattfindet.  —  Sobald  ein  Roth  erscheint,  welches  zwischen 
Purpur  und  Orange  liegt^  werden  die  Grade  abgelesen^  welche, 
von  Null  an  gerechnet,  der  Zeiger  angiebt. 

Um  durch  Vergleichung  diesen  wichtigen  Punct  genau 
treffen  zu  können,  habe  ich  in  M  (Fig.  6)  ein  geschlossenes 
Röhrchen  angebracht^  welches  ebenfalls  nach  der  Flamme  ge- 
richtet ist.  Bs  ist  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt,  die^  unverän- 
derlich beim  Binflusse  des  Lichtes  und  der  Wärme,  stets  den- 
selben rothen  Farbenton  zeigt,  der  hier  ver]an|i;t  wird.    Bs  war 
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lildht  leichr,  eine  soTdfae  FIQsKtgkeit  zu  finden.  Den  Bemöban- 
Igen  lies  Hrn.  Dr.  Märchänd  gelang  es^  die  schöne  Entdek* 
fciing  ZQ  machen,  das?  eine  wassrige  Losuhg  des  indigsaaren 
Bfsenoxyds  dteseiki  Zwecke  auf  eine  ausgezeichnete  Weise  enf« 
spricbf.  Es  gehört  eine  geringe  Uebung  dazu,  uin  den  ge- 
suchten Farbenton  mit  dem  constanten  der  Lösung  in  Ueberein» 
fttimmung  zu  bringen.  Ich  werde  auf  die  Einzelheiten  dieser 
Methode  bei  der  Erörterung  des  technischen  Gebrauches  dieses 
Apparates  wieder  zurückkommen. 

9)   Gründe   für  die  angegebene  Comtrueüon   des  Apparate$. 

Dass  ich  statt  der  von  Biot  ^)  beschriebenen  Vorrichtung 
ein  Nico  lasches  Prisma  statt  des  Spiegels  zur  Polarisation  und 
ein  gleiches  Prisma  zur  Anafy.^ie  des  durch  die  Flüssigkeit  ge- 
gangenen Lichtes  anwende,  bedarf  bei  der  jetzt  so  allgemeinen 
Anwendung  and  den  anerkannten  Vorzügen  dieser  Prismen  keiner 
Rechtfertigung.  Indem  das  eine  Bild  fast  fortgeschafft  und  eine 
grosse  Helligkeit  erreicht  wird,  ist  man  im  Stande,  die  Beob^ 
achtungen  leichter  und  sicherer  zu  vollführen  als  sonst  wie.  — 
li^orauf  ich  besondern  Werth  lege^  ist  di^  durch  die  grosse 
Helligkeit  mögliche,  sehr  genaue  Bestimmung  des  Nullpunctes 
auf  die  oben  angegebene  Weise.  Ist  er  einmal  in  directem 
Sonnenlichte  festgestellt,  so  bedarf  es  keiner  Verschiebung  der 
Theile,  wenn  man^  wie  Biot  auch  thut,  die  Röhre  mit  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  frei  zwischen  die  Prismen  legt,  und  nicht, 
w^e  diess  auch  versucht  worden  ist,  unmittelbar  2  Prismen  an 
eine  solche  Röhre  anschraubt.  Durch  diese  Construction  ist 
man  gezwungen,  den  ganzen  Apparat  bei  jeder  neuen  Füllung 
der  Röhre  auseinander  zu  nehmen,  und  man  kaiin  den  Nullpunct 
dann  nur  nach  etwa  angebrachten  Zeichen  bestimmen.  Dass 
diess  aber  weniger  zuverlässig  ist^  kann  schon  daraus  abge- 
nommen werden,  dass  eine  Verschiebung,  die  kaum  mehr  als 
den  zehnten  Thell  eines  Grades  betragt,  eine  DitTerenz  von  nahe 
einem  p.  C.  hervorbringt  bei  Bestimmung  vom  Rohrzuckerge- 
halt,  wo  dieser  mit  Sirupszucker  gemengt  vorkommt:  und  diess 
ist  gerade  die  am  häufigsten  zu  lösende  Frage  bei  der  Anwen- 
dung des  Apparates  für  technische  Zwecke.     Der  zehnte  Theil 
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eines  Omdts  an  einem  80  klehien  Kreise  wie  dem  einer  Prlmnen- 
tesung  l)eträgt  aber  niclit  filier  ein  HanderttheN  einer  preon* 
Linie.  Die  Bibfticlilielt  jener  Constmction  mit  Aoflichratibang 
der  Prismen  wird  darch  die  Festigiielt  in  der  HandiMibang  mehr 
als  aufgewogen  9  wo  es  sich  om  Vergleiobimg  vieler  Zacfcer-* 
Sorten  bandelt  QOd  wo,  der  Sicherheit  wegen,  man  die  Ver- 
saebe  mehrere  Male  and  schnell  hinter  einander  wiederholen 
moss.  Der  sohdnbar  complicirtere  Apparat' verdient  hier  we* 
gen  seiner  ftnsserst  einfachen  Handhabung  meiner  Uebenneugung 
nach  vorgessogen  zu  werden. 

Wenn  Frankreichs  Himmel  nach  Biot's  eigenem  Geständ- 
nisse schon  durch  das  wechselnde  Licht  den  Beobachtungen 
höchst  lastige  Schwierigkeiten  in  den  Weg  legt,  wie  viel  mehr 
muss  diess  in  den  nördlichen  Gegenden  der  Fall  sein.  Ich  konnte 
nicht  eher  xn  festen  Resultaten  gelangen,  bevor  ich  durch  An- 
wendung einer  guten^  möglichst  gleichförmig  brennenden  Lampe 
diesen  Uebelstanden  ssu  begegnen  suchte.  Blendend  weisse  Wol- 
ken wirkten  anders  als  weisse  Gegenstände  auf  der  Erde,  der 
einförmig  grauweisse  Himmel  anders  als  der  bläulich  -  weisse 
der  helleren  Tage ;  näher  am  Horizont,  und  wenn  das  Licht  von 
Stellen  des  Himmels  kommt,  die  es  schon  stärker  als  gewöhn- 
lich polarisirt  zurückwerfen,  schien  mir  der  Einflnss  wieder  ein 
anderer  zu  sein.  Jedenfalls  ist  die  Lebhaftigkeit  der  Far- 
bentöne unter  jenen  verschiedenen  Umstanden  verschieden,  und 
diess  beeinträchtigt  die  Beobachtung  schon  sehr.  Bei  der  An- 
wendung des  Verfahrens  auf  die  Faforication  an  die  Taget^zelt 
und  den  Zustand  der  Atmosphäre  gebunden  zu  sein,  würde, 
nicht  blos  höchst  unbequem,  sondern  auch  bei  Fragen,  deren 
Lösung  sogleich  erfolgen  soll^  schadenbringend  sein,  denn  in 
gewissen  Jahreszeiten  dürfen  hier  zu  Lande  Wochen  verge- 
ben^ ehe  ein  dauernd  günstiges  Licht  für  die  Versuche  erscheint. 

Schon  Blot  hält  die  Bestimmung  der  Ahweiobong  ii*eh 
links  oder  rechts  durch  Beobachtung  de^  röthen  Farbentones, 
der  dem  purpurrothen  folgt,  für  leicht  ausführbar.  Da  ich  nun 
durch  Hlnzufugung  einer  Flüssigkeit^  welche  stets  die  verlangte 
Färbung  zeigt,  dafür  gesorgt  habe,  dass  diese  Beobachtung 
nicht  von  der  Uebung  und  gleichsam  von  dem  Farbengedächt- 
oiase  des  Beobachters  abhängig  gemacht  wird,  glaube  ich  den 
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Apparat  fQr  Viele  leichter  braachbar  elogeilohtet  aod  seine  An^ 
wenilang^  mehr  gesichert  zu  haben. 

Da  so  durch  nnmlttelbare  Vergleichong  die  gesachte  Ab- 
weichung bestimmbar  wird,  konnte  ich  mich  um  so  weniger  ver« 
anlasse  finden,  die  Anwendung  des  einfarbigen  Lichtes  durch 
Gebrauch  des  rothen  Glases  vorzuziehen,  zumal  da  hierbei  der 
gesuchte  Punct  stets  eine  geringere  Gradabwcichnng  giebt,  also 
ein  Beobachtungsfehler,  in  Procenten  ausgedruckt,  grösser  wer- 
den muss^  als  durch  die  von  mir  gewählte  Methode^  ganz  alt- 
gesehen  von  einer  grössern  Unbestimmtheit ,  die  mir  jene  n 
haben  scheint. 

Glasröhren  ziehe  ich  darum  unbedingt  den  metallenen  vor, 
weil  man  sich  bei  ersteren  nicht  blos  sogleich  durch  den  An- 
blick von  ihrer  Reinheit  überzeugen  kann,  sondern  weil  fiber- 
haupt  das  Reinhalten  einer  solchen  Röhre  wegen  der  Glätte  des 
geflossenen  Glases  so  sehr  viel  leichter  ist.  Die  Auflöslicbkeit 
des  Metalles^  wenn  man  nicht  seine  Zuflucht  zu  den  edlen  neh- 
men will,  ist  auch  ein  Uebelstand.  Bei  Metallröhren  Ist  eine 
Spiegelung  auch  nicht  ganz  zu  vermeiden.  Sie  kann  durch 
gehörige  Blendungen  ganz  unwirksam  gemacht  werden,  mA 
selbst  ohne  diese  Vorsichtsmaassregel  ist  ihr  Einflnss  bei  gehö- 
riger Stellung  der  Lampe  kein  störender,  da  sie  dieselben  Far- 
ben des  Mittelpunctes  wiedergiebt.  —  Der  Verschluss  dbreh 
zwei  Glasplatten  bat  mir  stets  bei  so  leicht  zersetzlichen  Sah* 
stanzen,  wie  es  die  Znckerarten  sind^  wesentliche  Dienste  geleistet 

41  Versuche. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  Zuckerarten  im  ei- 
gentlichen Sinne  des  Wortes ^  nämlich  die  direct  und  Indirect 
der  weinigen  Gfihrung  fähigen^  so  geordnet,  dass  dle^  welche 
am  meisten  nach  links  polarisiren,  den  Anfang ,  die,  welche  die 
grösste  Abweichung  nach  rechts  geben,  den  Beschluss  macheB. 
Dann  folgen  andere  Substanzen^  die  in  gewissen  BeziehuogM 
zu  den  S&uckerarten  und  Ihren  Verbindungen  stehen. 
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DU  Ijä»ge  der  Schicht  ist  bei  alten  »St  Mm. 
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3,36 

19. 

95 

18. 

ManntiKUcker 

1 

14. 

SfiasholÄZDcker 

Ift. 

Oelzucker  (Glycerin) 

i 

16. 

Leimzucker 

S 

17. 

Guromi  MimoMc                         | 

E 

18. 

—     durch  Gfihrung  erliallenl 

". 

IS. 

Amylon  in  Ww-ser                    f 

.a> 

«0. 

—       mit  Kali 

iSl 

<t. 

C«r»rael                                       \ 

X». 

Kaliy.uckerE>fiure                            . 

|- 

«3. 

kalizuck  erxHurer  Kalk 

94. 

Glucinnnure 

»' 

95. 

glucinxaurer  Kalk 

ll 

' 

96. 

ApoglncinsSnre                           1 

t 

\ 

97. 

1 

98. 

Alkohol 

s 

99. 

Easigsäure 

80. 

Cblornatrinm 

T4  Venfsk)^,  fib.d.  verschied.  Zackerftften  o. 

6)  Bemerkungen  %u  den  Vertuehen. 

Zu  No.  1-^4.  Fruchtzucker  will  Ich  den  anter  allen  Oft-' 
fstfioden  unkryetallisfrbaren  Zacker  neppen,  welcher  stete  naoli 
links  potariairt. 

Er  i^t  eutbalteo: 

1)  in  liebr  vielea  sfissen  Frachten.     EHer    wfihlte  ich  ik 
völlig  reiften   Weintrauben  zu    seiner   Darstellung.      Br    fc 
darin    stets    mit  ^Traubenzucker    gemengt    vor.     Je   mehr 
Fruchtzucker  vorherrscht^  desto  sfisser  sind  die  Trauben, 
weniger  Traubenzucker  kann    aber  daraus  dargestellt  werdei^' 
was  ganz  mit  der  Erfahrung  im  Grossen  fibereinkommt; 

19)  im  Honig.     Der  stets  flüssig    bleibende  Theil  dessdl 
enthält  ihn  reichlich. 
Er  entsteht  ferner: 

3)  dbrch  die  Einwirkung  der  Säuren  auf  andere  Zueker- 
arten.  Diese  gehen  hierbei  nicht  blos  in  Traubenzacker  ilbtf, 
loh  habe  stets  beide  gemengt  erhalten ,  so  z.  B.  iMioh  dnr^h 
die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Rohrzucker  Im  laRvcT' 
dännten  Räume  bei  65 — 75°  C.^  wobei  nur  noch  ein  w^enlg  01^ 
minsSure  (Mulder)  entstand ^  welche  sich  leicht  äbscheidäi 
Hess.  Oft  kann  die  Quantität  des  Traubenzuckers  so  geriif 
sein,  dass  ihre  Abscbeldung  durch  Krystaltisation  sehr  fauifp 
Zelt  erfordert,  denn  die  Gegenwart  des  Fmchtzuckeni  Int  hla^ 
bei  sehr  hinderlich.  Man  kann  sich  daher  leicht  über  das  Vet^ 
handensein  des  Traubenzuckers  täuschen.  Wenn  man  nicht  die 
Polarisation  mit  zu  Ratbe  zieht.  —  Hier  ist  der  Ort^  zu  ber 
merken,  dass,  wenn  Mengungen  von  links  und  rechts  polarU** 
rendem  Zucker  in  dem  Verhältnisse  vorkommen,  dass  sie  keim ' 
Farbenveränderungen  nach  irgend  einer  Seite  hm  zeigen  y  den^ 
noch  die  circular- polaris! rende  Kraft  der  FlÜssikgeit  sieh  da^ 
durch  kund  giebt,  daso^  wie  ich  schon  oben  bemerkte,  der  Ntt- 
punct  des  Instrumentes  gleichsam  vernichtet  wird  und  statt  Air 
Verdunkelung  Helligkeit  eiatritt.  Beachtet  man  dless^  so  kM 
man  nicht  getäuscht  werden  und  sich  selbst  glauben  macbei, 
die  Flüssigkeit  polarisire  nicht  (sei  inaclif  voLdh  Blot),  seAtt 
wenn  alle  Farbennuancen  ausbleiben.  Das  Licht^  welches  bd  deÜ 
Stande  des  Instrumentes  auf  dem  Nullpunct  durch  beide  Prismen 
und  durch  die  Flüssigkeit  geht,  Ist  in  diesem  Falle  noch  po* 
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iliisirbar.  Wenn  man  es  dnrch  ein  NidoFsches  Prisma  von 
!K|[aiieni  analyairt ,  so  hat  man  die  firscheinongen  der  gewöhnli- 
9MB  ond  nicht  der  Circolar- Polarisation ; 

4)  durch  den  EInflass  des  Ferments  auf  Ilohrzocker  and 
Hfihrscheinlich  auch  auf  Milchznclcer. 

besonders  H.  Rose  hat  neuerdings  durch  Versuche  fest»^ 
pstellt,  dass  der  Rohrzucker  nicht  direct  gährungsfäbig  Ist, 
»•Bdern  sich  in  einen  andern  Zucker  verwandle,  bevor  er.der 
Hwamorphose  in  Alkohol  und  Kohlensäure  unterliegt.  Dieser 
Encker  ist  nun  nicht,  wie  H.  Rose  meint,  Traubenzucker^ 
Mklem  Fruchtzucker.  Sobald  die  Gährung  im  vollen  Gange 
!■(,  polarisiri  die  Flüssigkeit  stets  nach  links  und  verharrt  in 
^plaehmendem  Maasse  dabei  bis  zur  ganzliiDhen  Zerstörung  des 
Backers,  M'ie  mich  diess  wiederholte  Versuche  gelehrt  haben» 
•—  Bei  richtig  gewähltem  Zeitputicte  erhält  man  se  den  Frucht-» 
Baeker  ohne  Einmengung  einer  andern  Zuckerart^  und  seine 
HBillge  Reinigung  ist  nicht  so  schwierig,  als  wo  er  mit  Trau- 
benzucker zusammen  vorkommt«  Diese  Schwierigkeiten  sind 
ftuch  LFroache,  dass  die  Resultate  in  No.  1 — ä  von  No.  4  et- 
as  abweichen. 

Wenn  es  auch  Wahrscheinlichkeit  hat^  dass  der  unter  den 
igefQhrten  verschiedenen  Verhältnissen  sich  darbietende  Fruchf- 

:er  identisch  sei,  so  bleibt  immer  noch  die  Bestätigung  durch 
Analysen  und  Darstellung  von  bestimmten  Verbindungen  un-> 
«rlässlich. 

Zu  No.  5.  Sirup&%uckei\  Unter  der  Bezeichnung  un*. 
ItfTBtallisirbarer  Rohrzucker  wird  er  als  Varietät  des  letzten» 
tageaeheu^  bekommt  oft  den  Namen  Schleim/Mucker ,  auch  nennt 
iha  Berzelius  zuweilen  (d.J.  Bd.  XVII.  S.  185)  Caramel. 

Bs  ist  billig ,  daran  zu  zweifeln ,  ob  irgend  Jemand  den 
reinen  Sirupszucker  charakterisirt  hat^  denn  die  verschiedenen 
^oßsäblungen  seiner  Eigenschaften  weichen  nur  zu  sehr  von 
Einander  ab.  Er  ist  auch  nicht  selten  mit  dem  Fruchtzucker 
Verwechselt  worden. 

Biet  und  Andere  schreiben  vor,  diesen  Zucker^  wo  er 
iail'  Rohrzucker  gemengt  vorkommt^  durch  Alkohol  auszuziehen. 
Alle  meine  Versuche,  so  zu  einem  festen  Resultate  zu  gelan- 
geo,  schlagen  fehl.  Rohrzuckerhaltiger  Sirup,  zur  grösstmög- 
kehaieii  Trockne  gebracht ,    gab  an   absolutem    Alkohol,  selbst 
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bei  Brwärmang  bis  za  60"^  C.^  kaum  Sparen  davon  ab,  mit  na- 
verkennbarer  Binmen^ane^  von  Rohrzucker.  Anwendang  voa 
Weingeist  von  0,819  bis  0,840,  und  noch  schwächerer,  gab  stets 
von  einander  abweichende  Mengungen. 

Dennoch  war  mir,  wenn  die  Circuiar-Polarisation  der  Zak- 
kerarten  eine  praktische  Anwendung  in  der  Technik  finden 
sollte,  die  Darstellung  des  reinen  Sirupszuckers  äusserst  wich* 
iig,  ja  unentbehrlich. 

Ich  versuchte  nun,  die  längst  bekannte  Thatsache,  dass 
concentrirte  wässrige  Rohrzucker  -  Auflösungen  durch  Kochen 
bei  einer  gewissen  Temperatur  Sirupszucker  geben,  weiter  z« 
verfolgen.  Sirup,  dem  durch  keine  Kunst  des  Zuckersieden 
noch  Rohrzuckerkrystalle  abzugewinnen  gewesen  wären  öad ' 
der  bei  1,1056  spec.  Dichtigkeit  24^  nach  rechts  polarisirtc^ 
wurde  bei  freiem  Luftzutritt  und  steter  Wassererneheniog  ge- 
kocht.    Bei  gleicher  Dichtigkeit  zeigte  er: 

nach   5^  Stunden  21  Grade  nach  rechts, 

-  in    -     ioi  -    -    - 

-  18     -      H  -    -   .  - 

_   25         —  0     -        «-        — 

wobei  der  Kochpunct  unverändert  auf  105  — 106^  C.  gehalten 
wurde.  —  Obgleich  ich  ihn  nun  noch  10  Stunden  lang  kochte, 
so  gab  er  doch  kein  Zeichen  irgend  einer  Polarisation. 

Dasselbe  Resultat  wird  durch  eine  Lösung  reinen  Rohr- 
zuckers erreicht,  jedoch  bedarf  es  dazu  einer  sehr  viel  län- 
gern Zeit. 

Ich  zweifle^  dass  durch  irgend  eine  chemische  Reactioi  1 
der  Zeitpunct  nachgewiesen  werden  kann ,  wenn  die  Bildonf  " 
des  Sirupszuckers  vollendet  ist.  Hier  tritt  die  Circuiar-Polarisa- 
tion in  ihr  volles  Recht  ein.  Die  weiter  unten  zu  erwähnende 
Kupferprobe  zeigt  bei  Mengungen  von  Sirupszucker  und  Rohr-  i 
Zucker,  wobei  ersterer  60  und  mehr  p.  C.  beträgt,  keinen  Rohr-  f. 
Zuckergehalt  mehr  an ,  indem  auch  bei  gänzlicher  Bntfärbuif  1 
die  fiber  dem  Niederschlage  von  Kupferoxydulhydrat  stehende* 
Flüssigkeit  keine  blaue  Färbung  zeigt.  ^ 

Zugleich  mit  dem  Sirupszucker  bilden  sich  stets  gefSrkte  f 
Substanzen,  welche  eine  nähere  Untersuchung  verdienen.  Da«  I 
von  befreit,  ist  er  farblos.  —  Diese  Stoffe  sind  muthmaasslich 
dieselben  oder  sehr  ähnliche  wie  die,   welche   bei  der  Biowir* 
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Bg  von  SSqren  auf  Robrzacker  sich  nach  Mal  der  bildeb 
i  die^  wie  die  Tabelle  zeigt,  ich  der  Untersacbang  unter* 
»rfen  habe.  Peligot'sCaramel  ^)  bildet  sich  nur,  weno  das 
ner  auf  angetrocknete  Theile  des  Zock erä  wirken  kann;  seine 
Bcheinung  anter  den  Prodocten  der  Kochang  ist  daher  eine 
B%  zufällige^  leicht  za  vermeidende. 

•  Biet  sagt :  „Da  der  unkrystalliniscbe  Robrzacker  eine  ge- 
ngere  Circular-Polarisation  hat  als  der  krysfallinische ,  oder 
Dgekehrt,  so  bedarf  es  eines  grössern  Gewichtes  davon,  um 
leselbe  Abweichung  hervorzubringen,  wenn  er  einen  gewis- 
ea  Theil  der  Masse  bildet/'  Aus  dieser  Bemerkung  ist  zur 
iDfige  klar,  das»  Biot  ebenfalls  durch  Ausziehung  mit  Al- 
ihol  nicht  zu  der  Darstellung  des  reinen  Sirupszuckers  ge- 
agt  ist,  denn  dieser  zeigt  keine  geringere  Circular- Polarisation 
8  der  Rohrzucker,  sondern  überhaupt  gar  keine,  Br  ist  un- 
liüg  (inaclif^  Blot),  man  möge  das  Licht  der  Sonne,  der 
impenflamme  oder  das  der  weissen  Wolken  anwenden. 

Bei    einer   eigentbümlichen   Art  der   schleimigen   Gahrung 
ird  ebenfalls  Sirupszucker  gebildet. 

Zu  No.  6.     Milchzucker.  >  Ist  derselbe  ^^) 
Ö  C       375—   \ 
8  H        49,28  [  88  p.  C. 
4  0      400—   ) 
1  aq.     112,48      19    — 

937,4      iÖÖ^ 
id  betrachtet  man  1  aq.^   welches   bei  seiner  Erhitzung  ent* 
eicht,  als  Krystallwasser,  so  enthalten 
M  Th.  krystallisirter  Milchzucker  und  75  Tb.  Wasser: 

CfiHgO^  =  22  p.c. 
.   fi         =  78    — 

100. 
Da  man  nun  dem  Rohrzocker  wohl    basisches,    aber   kein 
rystallwasser  zuschreiben  darf,  so  stellt  sich  die  Vergleichung 
it  Milchzucker  minus  1  aq.  folgendermaassen : 


♦)  Dies.  Joarn.  Bd.  XV.  &  111. 
^  Das  Atomgewieht  des  KohlenstoiTes  stets  zu  75  genommen. 
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4^r  ]l|i1oh«acke|:  minas  l>aq.  48* 
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Dagegen   baben   Lösoogen    von    25  p.C.   krystallioiscIiM 
MiJcbzacker,  verglioheo  mit  dergleichen  des  Bohrznckers,  6f— 
4d=13^  weniger  für  den  Milchzucker. 
Za  No.  7  und  8.  Der  allgemeine  Name  Traubenzucker  ümtnaäi 

1)  den  diabetiflcben  Zucker, 

t)  den  festen  Honigzucker^ 

8)  den  Zucker,  welcher  durch  Einwirkung  von  Diastanf 
oder  Sfiuren  auf  Amylon  und  ftbnliche  Stoffe  entsteht^ 

4}  den,  welchen  die  Einwirkung  vieler  Säuren  auf  Rohr- 
zncker hervorbringt,  ' 

5)  den.  In  vielen  sassen  Frttchten  enthaltenen  Zucker, 
welche  insgesammt  im  reinen  Zustande  und  befreit  von  des 
sie  begleitenden  unkrystalttnischen  Zuckerarten  (».  No.  1— d) 
dieselbe  eigentbümliche  Krystallgruppirnng  und  dieselbe  Circo« 
lar-Polarlsatlon  zeigen,  was  nur  eine  Wahrscheinlichkeit  mehr 
dan  vielen  för  ihre  Identität  schon  vorhandenen  hinzufügt. 

Traubenzucker  ist  direct  gäbrungsfähig,  wie  H.  Roscg»* 
zeigt  hat.  Die  ganze  Masse  geht  nicht  etwa  erst  In  Frucht- 
zucker über,  denn  Ich  habe  die  gährende  Flüssigkeit  in  dci 
verschiedenen  Perioden  untersucht,  aie  stets  im  Verhältnisse  zm 
Gehalt  nach  rechts  polarisirend  gefunden,  und  immer  Hess  rioh 
Traubenzucker  daraus  krysttallinlsch  darstellen«  Ich  bedkila 
mich  zu  diesen  Versuchen  des  sogenannten  Stärkezuckers,  wie 
er  durch  Einwirkung  d^r  Schwefelsäure  auf  Kartoffelstarkeiae|| 
erhalten  wird.     Die  Gährung  war  äusserst  kräftig. 

Der  über  seinen  Sohmelzpunct  hinaus  vorsichtig  erhitzte  Traa- 
benzucker  verliert  2  At.  Wasser.  Er  hat  dann  das  Ansehen  desDex^ 
trinzuckers,  ist  aber  keiner :  denn  eine  Lösung  davon  in  Waasff 
polarisirt  bei  gleicher  Dichtigkeit  genau  eben  so  als  vor  der 
Austreibung  des  Wassers  und  krystallisirt  als  unveränderter 
Tranbenzucker  C^2'^a8^i49  ^^^  ^'^^  Bekanntes  von  einer  an- 
dern Seite  her  nur  bestätigt.  Da  diess  Wasser  "nur  Krjstall- 
wasser  sein  kann,  so  enthält  eine  Auflösung  von  25  Tb.  Trao* 
benzucker  in  75  Tb.  Wasser  bei  1,095  spec.  Dichtigkeit: 

C^aBjj^Oia  =  «»,^Ö  p.c. 
Hjj  0^c=  77,25   — 

100—  p.c. 
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Bine  Mlclie  AafldsoDg  polarisirt  ■  46^  fiach  recbUi, 

i|e  BobrzQGkerl^ong  vo»  211,79  p.C.  GebaU  $0,7 

lao  fcotemen  4,7""  mehr 

.tareicbong  ffir  den  Robrzacker. 

Mit  einer  95prooenti8obeii  Robrxaokeraafidsaog  verglicbeQ, 
Blarifliren  95  p.C.  Traabenzocker  (C|,H,8^i4)  ^^^  weniger 
■eh  rechts. 

Der  TraobensfiQoker  miaas  2  AI.  Krystallwaeaer  bat  aJso 
dir  aabe  dieselbe  Ablenkung  wie  Robrasacker, 

No.  8  zeigt  die  CIroolar  •  Polarisatio«  der  Verbiodnng  de» 
PiaabeozQokers  mit  Cblornatriom. 

Die  Formel  fOr  diese  bei  180*  C.  getrocknete  Verbindapg 
il  nach  Brdmaon  and  Lehmann  ^): 

9(19C  24H 120)  4.  Na  €i  +  9aq.     Es  sind  sonach : 
24C    =  1800      \ 
48H    ==t=     299,61 !  4409,51  ;&$  82,46 
UO    =  2400      J 
Na€l«=     733,55                        13,49 
2aq.    =^    224,96 4,19 

5458,09  ±ÖQ. 

95  Tb.  Chlornatriamsaccharat,  In  75  Tb.  Wasser  gelöst, 
titbaHen  also: 

ti,69  p.c.  CJ3H24O13   als  polarisirende  Sabsimnis^ 
•y8$  Cblornatriam^  £=79^38  p.C.   nicht  polarisirender  (lnac-> 
%0ß  Wasser         (       tiver)  Sabstanz. 

90,69  p.  C.  krystallwasserlVeier  Traubenzaoker,  in  79^38 
kC  Wasser  gelöst,  geben  aber  ebenfalls  41°  Ablenkung,  wie 
lie  Tabelle  sie  für  die  CblornatriamverblndQng  nachweist.  Bs 
iffenbart  sich  mithin  die  schönste  Uebereinstimmong  der  Resal- 
iate  der  Polarisation  mit  denen  der  chemischen  Analyse,  und  es 
st  hierdarcb  um  so  glaublicher^  dass  der  Traubenzacker  un- 
rerSndcrt  in  diese  in  so  vieler  Beziehung  merkwfirdige  Ver-- 
Mndang  eingebt. 

Biet  ^1^)  in  seiner  Mittbeilung :  y^Ueber  die  Anwendung 
ier  optischen  Kennzeichen  zur  unmittelbaren  Erkennung  der 


♦)  Dies,  Journ.  Bd.  XIII.  S.  113  u.  Bd,  XVI.  S.  94a 
4^)  Campi.  rend.  i840u  No,  96. 
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zuckerigen  Harnruhr^^  ffibrt  an,  dass^  trotz  des  Vorhandenaeii» 
von  Zacker  im  Harn,  dennoch  keine  Ablenkung  nach  rechts  im 
Polarisations-Apparate  stattfinden  könne.  —  Ich  habe  einen  fibn- 
liehen  Fall  beobachtet.  Der  Harn  war  unzweifelhaft  zucker- 
haltig, denn  er  gährte  sogleich  lebhaft  f[iach  Zusatz  von  Hefe; 
dennoch,  statt  eine  Ablenkung  nach  rechts  zu  zeigen,  wurde 
vielmehr  eine  von  anderthalb  Graden  nach  links  bei  dem  ent- 
fSrbten  Harne  beobachtet,  und  es  bedurfte  eines  namhaften  Zu- 
satzes von  Traubenzucker^  um  die  Polarisation  nach  links  zu 
nentralisiren.  Dieser  Harn  war  dunkel  gefärbt^  von  mehr  als 
gewöhnlicher  specifischer  Dichtigkeit  und  enthielt  viel  Harnstoff. 
Man  kann  hier  entweder  mit  Biot  annehmen,  dass  ein  anderer 
Stoff  im  Harn^  der  eine  Ablenkung  nach  links  besitzt^  diese 
Wirkung  hervorbrachte,  oder  es  giebt  wirklich  Fälle ^  wie 
manche  Beobachtungen  vermuthen  lassen,  wo  sich  ein  unkry- 
stalliniscber  9  also  wahrscheinlich  Fruchtzucker  in  der  Diabetes 
bildet,  was  ebenfalls  die  Ablenkung  nach  links  erklären  wQrde. 
Weitere  Untersuchungen  konnten  nicht  angestellt  werden^  denn 
die  Beschaffenheit  des  Harns  desselben  Kranken  wurde  plötzlich 
eine  ganz  andere.  Er  war  nun  dünn,  hell,  ohne  Harnstoff  und 
polarisirte  sehr  merklich^  nämlich  3 — 8^  nach  rechts.  Di^e  Gäh* 
rungsfähigkcit  dieses  Harns  bestStigte  ebenfalls  seinen  Zucker«* 
gehalt,  und  jene  durfte  in  der  That  als  einzig  entscheidend  für 
das  Vorhandensein  der  zuckerigen  Harnruhr  anzusehen  aein^ 
obgleich  zum  weitern  Verfolg  der  Krankheit  sich  die  Polari- 
sation als  ein  sehr  bequemes  Vergleichungsmiltel,  wozu  sie  Biot 
•nch  empfiehlt,  darbietet. 

^  Selbst  Biot  nimmt  an^  und  Peligot  (^.J.  Bd.  XV.  3.83) 
scheint  es  nicht  zu  bezweifeln^  dass  der  von  ihnen  so  genannte 
unkrystallisirbare  Traubenzucker  eben  durch  die  Krystallisatioii(!) 
in  einen  dem  ^tarkezncker  analogen  Zucker  übergehen  könna^ 
der  dann  unter  allen  Umstanden  nach  rechts  polarlsire.  Hierbei 
scheint  mir  eine  Täuschung  mit  im  Spiele  zu  sein.  Beim  Frucht* 
zacker  (der  eben  Biot's  unkrystallinischer  Traubenzucker  ist) 
habe  ich  schon  angeführt,  wie  sehr  er  die  Krystallisation  des 
ihn  so  oft  begleitenden  Traubenzuckers  hindert.  Bs  erscheint 
daher  die  ganze  Mengung  oft  langehin  flüssig.  Endlich  be- 
ginnt doch  die  Krystallisation,  besonders  bei  niederer  Tempera- 
tur und  richtiger  Concentration.    Wird   nun   endlich  die  ganze 
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tthisfle  fest,  80  ist  die  Gruppirung  der  einzelnen,  üasserst  klei- 
■eh  Krystalle  so  locicer,  dass  gleichsam  wie  darch  einen  Schwamm 
der  Fruchtzucker  eingesaugt  wird.  1  Theil  des  letztern  mit 
9  Th.  Traubenzucker  geben  schon  eine  so  feste,  selbst  trocken 
^■ehcinende  Masse  ^  dass  man  sich  über  das  Vorhandensein  des 
ukrystallinischen  Zuckers  nur  zu  leicht  täuschen  kann,  wenn 
■ao  nicht  durch  vielfältige  Reinigungen  gewahrt^  dass  man  mit 
einem  Geraenge  beider  zu  thun  hat^  dessen  Trennung  freilich 
ift  zu  den  langwierigsten  Arbeiten   gehört.   - 

Zu  No.  9.  Rohrzucker,  Drese  Dichtigkeit  bei  25  p.C.  Gehalt 
an  reinem  trocknem  Zucker  titimmt  mit  der  N  i  e  m  a  n,n 'sehen 
Tabelle,  welche  ich  häuflg  Gelegenheit  gehabt  habe,  als  genau 
Kennen  zu  lernen.  1,1056  werde  ich  die  Normaldichdgkeit  nen- 
nen, da,  wo  es  sich  um  Ausmittelung  des  procentischen  Ge- 
haltes des  Rohrzuckers  an  krystallinischem  Zucker  handelt. 

Zu  Nu.  10.  Wenn  Amylon,  sei  es  durch  Diastase  oder 
SSuren,  in  Dextrin  und  endlich  in  Traubenzucker  verwandelt 
wird,  80  bildet  sich  ein  unter  allen  Umständen  unkrystallioischer 
Zucker^  der  gleichsam  als  Mittelglied  zwischen  beide  Producte 
eintritt.  Der  im  Handel  hier  vorkommende  sogenannte  Starke- 
rirop  besteht,  richtig  dargestellt  und  befreit  von  einio^n  färben- 
den Substanzen,  grossentheils  daraus,  und  ich  will  ihn  hier  mit 
BextrinZ'ticker  bezeichnen.  Die  von  den  Fabricanten  so  gefurchtete 
krystallisation  tritt  nur  ein,  wenn  er  mit  zu  vielem  Trauben- 
Zocker  gemengt  ist. 

Biot  ^>)  giebt  an,  dass  er  mehrere  Arten  Zucker,  erhaU 
„  ten  tbeils  durch  Einwirkung  von  Sch^Vefelsaure  und  Oxalsäure 
'  tbeils  durch  Diastase  auf  Amyion,  stärker  polarisirend  gefunden 
habe.  Er  sagt:  ^^es  wäre  wesentlich,  zu  untersuchen^  ob  die- 
^  Stärkezuckerarten  mit  sehr  kräftiger  Rotation  nicht  Men- 
,^ngen  oder  Zusammensetzungen  wären  von  Dextrin  mit  Stär- 
„kezocker/' 

Diese  Untersuchung  schien  mir  sehr  erleichtert^  seit  Mit- 
8|C  b  e  r  1  i  c  h  der  Berliner  Ac4idemie  die  Entdeckung  T  r  o  m  m  e  r^s 
mitgetheilt  hat,  wonach  Dextrin^  mit  einer  Auflösung  von  schwe- 
felsaarem  Kupferoxyd   versetzt,    durch  fiberschüssig   hinzuge- 


*)  Compt.  rend.  1840.  No.  »6.  p,  i0»8. 
Jonm.  f.  prallt  Cbemi«.  XXV.  9* 
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fOgte  verdünnte  Kalilauge  eine  anverfindert  bleibende  Auflöauiig 
von  lasorblaaer  Farbe  giebf.  Traubenzaeker  giebt  zwar  aoob 
eine  ähulicbe  blaue  Lösung,  doch  nur  momentan.  Sie  trübt  sich 
alsbald^  wird  grün,  gelb  und  setzt  bald  bedeutende  Massen  Kop« 
feroxydulhydrat  ab.  Ich  finnd^  dass  Fruchtzucker,  Sirupszucker^ 
Milchzucker  und  Mannit  dieselbe  Reaction  wie  Traubenzucker 
zeigen.  Rohrzucker  giebt  nach  Trommer  eine  höchst  aho- 
liche blaue  Lösung  wie  Dextrin.  Da  aber  Starke  nicht  in  Rohr, 
zucker  umgewandelt  wird ,  so  Hess  »ich  holfen^  durch  diese 
schöne  Reaction  (ich  will  sie  die  Kupferprobe  nennen)  aufs 
Bestimmteste  darzuthnn,  ob  im  sogenannten  Stärkesirup  Dextris 
enthalten  sei  oder  nicht.  Eine  Lösung  von  3  Th.  Stftrkezncker 
und  2  Th.  Dextrin  wurde  der  Kupferprobe  unterworfen.  Naeii 
einiger  Zeit  war  aber  in  der  Kalte  die  Reaction  die  des  reinen 
StSrkezuckcrs.  Bei  einer  Erwärmung  bis  etwa  40^0.  trat  sie 
sogleich  ein ;  die  überstehende  Flüssigkeit  war  niemals  blan  ge- 
färbt, auch  beim  Stärkesirup  nicht. 

Ich  nahm  nun  meine  Zuflucht  zur  Gahrung^  und  da' ergab 
sich,  dass  nach  Zerstörung  des  Zuckers  eine  bedeutende  Menge 
Dextrin  übrig  blieb,  welches,  wiederholt  mit  Alkohol  behandelt, 
sich  80  rein  als  das  durch  Salpetersäure  und  Amylon  erhaltene 
darstellen  liess. 

Alkohol,  gehörig  angewandt,zieht  den  Dextrinzucker  nebst  des 
stets  im  käuflichen  Stärkesirup  vorkommenden  Traubenzucker  aus, 
und  nach  Abscheidung  des  letztern  bleibt  der  Dextrinzucker,  völlig 
durch  Gährung  zerstörbar,  übrig.  —  Er  zeigt  dann  die  in  der 
Tabelle  angegebene  bedeutende  Abweichung  nach  rechts. 

Auflösungen  von  Trauben-  und  Dextrinzucker  (von  letz- 
terem z.  E.  40  p.c.  enthaltend)  kr^^stallisiren  bald  in  der  Kälte, 
was  einen  Beweis  liefert^  dass  die  Krystallisation  des  Trauben- 
zuckers im  Stärkesirup  durch  etwas  Anderes  gehindert  werden 
muss^,  und  diess  ist  eben  der  Dextrinzucker  ^  der  hier  wie  der 
Fruchtzucker  wirkt  und  im  Verein  mit  dem  Dextrin  die  Kry- 
stallisation lange  aufhalten  kann. 

Zu  No.  11  und  12.  Dextrin.  Die  höchst  bedeutende  Ab» 
lenkung  durch  diese  Substanz  berechnet  sich  für  eine  Lösoog 
von  25  p.c.  Gehalt  über  140°  nach  rechts. 

Zu  No.  13.   Mannazucker  j  sowohl  der  aus  Manna  als  aoeh 


r.    I 


"  '¥eriiiiidiiiigen  in  Beziehung  auf  ihr  opt.  Verhalten  ete.  88 

US  der  Selleriewarzel  (Apium  graveolensj  dargestellte  verhal« 
teo  sich  wie  angegeben. 

Za  No.  14.  Süssholzzueker.  Die  dunkle  Farbe  erlaubt 
■vr  die  Afiwendung  einer  sehr  verdünnten  Auflösung. 

Zu  No.  16.   Olycerifty  aus  Leinöl  bereitet. 

Zu  No.  16.  Leimzu^keTf  leacinrrei,  von  Mulder  bereitet 
Dud  durch  Hrn.  Dr.  Marohand  gtltigst  mitgetheilt. 

Zu  No.  17.  Gummd.  Nach  den  von  Mulder  angege- 
Ibenen  Rcactionen  war  es  das  Sehte  Gummi  arabicum. 

Zu  No.  18.  Rohrzuckerauflösungen  von  ungefähr  1,050 
gehen  anter  der  Einwirkung  eines  eigenthömlichen  Ferments  bei 
gewöhnlicher  Lufttemperatur  unter  gewissen  Umstünden  sehr 
•ehnell  in  eine  Art  schleimiger  Gfihrung  über,  so  dass  die 
Masse  sich  in  ellenlange  Fäden  ziehen  lasst.  Gasentwickelung 
wird  nicht  bemerkt.  Der  Rohrzucker  verschwindet  nach  und 
nach ;  gummiartiger  Schleim,  Sirupszucker  und  eine  höchst  ge* 
ringe  Menge  Säure ^  vielleicht  Milchsäure,  sind  die  Producte. 
Später  treten  ganz  andere  Zersetzungen  ein«  —  Dieser  Schleim 
glebt  mit  der  Kupferprobe  eine  blaue  Lösung,  wie  Dextrin,  ist 
aber  keins,  da  er  nicht  polarisirt  und  auch  anderweitig  da- 
von sich  unterscheidet. 

Zu  No.  19  und  20,  Amylon.  Sowohl  in  kochendem  Was- 
ser gelöst  und  filtrirt,  als  auch  in  kaltem  Wasser  durch  etwas 
Kali  auflöslich  gemachtes. 

Zu  No.  21.  Caramel.  Nach  P  e  1  i  g  o  t  bereitet.  Die  dunkle 
Farbe  erlaubt  nur  die  Anwendung  sehr  verdünnter  Auflösungen. 

Zu  No.  22  und  83.  Kalizuckersäure  und  ihre  Kalkverbin- 
dnng,  nach  P  e  I  i  g  o  t  bereitet. 

Zu  No.  84—27.  Olucin--  und  Apogiucinsäure  und  ihre  Kalk- 
*  Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von  ^Schwefelsäure  aur  Rohr- 
.KUcker,  nach  Mulder's  Verfahren  erhalten. 


Betrachtet  man  die  eigentlichen  Zuckerarten,  ganz  abge- 
sehen von  ihrem  chemischen  Verhalten ,  so  findet  man  sie  in 
folgenden  Bigenschaften  übereinstimmend: 

1)  Sie  sind  farblos; 

2)  sie  haben  einen  süssen  Geschmack,  und  zwar  von  ver- 
schiedener Intensität,  so    dass  sich   mir,    Auflösungen  gleicher 

6^ 
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Dichtigkeit  vorausgesetzt,  eine  Reihenfolge  etwa  so  ergeben  würde, 
dass  der  Rohrzixckef  als  der  süsseste,  dann 
der  Fruchtzucker, 

—  Sirupszqcker^ 

—  Dextrinzacker^ 

—  Milchzucker,  und  endlich 

—  Traubenzucker  als  der  am  wenigsten  sQsfle  erschiene; 
^  3)  sie  sind  gShrungsfabig : 

der  Frucht-,  Sirups-,  Trauben-  und  Dextrinzncker  direel, 
der  ülilch-  und  Rohrzucker  indirect. 

Es  stellt  sich  noch  das  eigenthümliche  Verhalten  herauf 
dass  alle  eigentliche  Zuckerarten  durch  irgend  eine  Einwirkang 
neh  zuletzt  in  Traubenzucker  verwandeln  lassen ,  dieser  aber 
unfähig  ist,  in  einen  andern  Zucker  umgesetzt  zu  werden. 

(Fortsetzung  folgt.) 


VIII. 

lieber  die  Zersetzung  des  zw  ei  fachte  x  al  sau- 
ren  Ammoniaks  durch  die  Wärme. 

Von 
B  A  L  A  R  D.   ' 

(Compt,  rend,  T.  XIII,  p.  373,} 

Die  vorzüglichsten  Erscheinungen,    welche   die  Zerleganf  • 
'  des  zweifach -Oxalsäuren  Ammoniaks  durch  die  Hitze  begleitet,  i 
sind  jetzt   den   Chemikern  sehr    gut   bekannt.     Dumas  hat  ia  ^ 
Jahre  1830  über  diesen  Gegenstand  eine  Arbeit  von  hoher  Wioli-. 
tigkelt  herausigegeben ;  aber  obgleich  die  Entdeckung  des  Oxa-. 
mids  hatte  ahnen  lassen^   wie  sehr   eine  aufmerksame  UntersQ- 
chung  über  die  Wirkung   der  Warme   auf   die  Ammoniaksalse 
der  organischen  Säuren   fruchtbar   sein    könnte,    so    sind    docb 
wenige  Arbeiten  in  dieser  Beziehung  vorgekommen,  unid  wenn 
die  Menge  der  Verbindungen^    wovon   das  Oxamid  die  Grund- 
lage ist,  nach  und  nach  sich  vermehrt  hat,  so  liegt  es  in  gaoa 
anderen    Umstanden   als    in    dem  Studium    der    Wirkung   4ei 
Feuers  auf  jene  Ammoniaksalze,  dass  sie   für  die  Wissenschaft 
erworben  wurden. 


oxalsaurea  Ammoniaks  durch  die  Wärme.       8& 

Dieses  Stadinm,  bistier  allxosehr  vernachlSasi^f,  scheint  doch 
IS  zu  erfüllen  ,  was  die  Entdeckung  des  Oxamids  versprach, 
sd  dienlich,  eine  fruchtbare  Quelle  für  neue  sticiistoflfhaltige 
osammensetzungen  zu  werden.  Wo  hl  er  hat  neuerdings  erst 
e  Wirkung  der  Wärme  auf  das  hcnigsteinsaure  Ammoniak 
sstimmt,  und  die  Darstellung  des  Paramids  und  der  Buchron- 
iore  ist  das  Resultat  seiner  wichtigen  Arbeiten  gewesen.  Ich 
ibe  mich  vor  einiger  Zeit  mit  der  Wirkung  der  Hitze  auf  das 
iure  Oxalsäure  Ammoniak  beschäftigt.  Dieses  Studium  hat  mir  er- 
obt,  einige  neue  Bemerkungen  zu  machen  und  die  Erzeugung 
ner  besondern  8^ure  zu  beweisen^  welche  ein  unbezweifelba- 
is  Beispiel  der  Bxistenz  von  sauren  Amiden  darbietet. 

Wenn    man    das   krystallisirte    zweifach-oxalsaure  Ammo« 

■ 

ak  der  Wirkung  einer  gelinden  Wärme  durch  die  Anwendung 
ia  Oelbades  aussetzt,  so  verliert  das  Salz,  welches  anfangs 
irwittert  oder  in  wässrige  Schmelzung  geräth,  je  nachdem  es 
»m  Krystallisiren  eine  grössere  oder  geringere  Menge  Wasser 
ifgenommen  hatte,  dieses  Wasser  und  fängt  nun  an,  in  feu- 
gen  Flusfl  zu  gerathen  und  sich  zu  zersetzen,  wenn  das  in 
IS  Bad  ge(auchte  Thermometer  eine  Temperatur  von  920 — 830" 
izeigt.  Diese  Schmelzung  erfahren  anfangs  nur  die  Theile 
BS  Salzes,  welche  den  Wänden  der  Retorte  nahe  sind,  und 
An  begreift,  dass  die  Hitze,  sich  nur  langsam  in  dieser  wenig 
itenden  Mause  fortpflanzend,  viel  Zeit  dazu  brauchen  würde, 
ie  mittleren  Theile  zu  erreichen,  und  nur  versciuedene  Puncto 
1  sehr  ungleichen  Temperaturen  erheben  wurde;  aber  wenn 
•0  durch  den  Tubuliis  der  Retorte  die  Mischung  der  Salz- 
eile, welche  schon  geschmolzen^  mit  den  ungeschmolzeneu 
ermischt^  so  wird  das  Ganze  bald  weich  und  bildet  anfangs 
oe  fast  flüssige^  dann  teigi<s;e  Masse,  welche  sich  unter  hef- 
|[er  Gasentwicketung  stark  aufbläht.  Diese  Gasentwickelong, 
eiche  die  verschiedenen  Theile  mischt ,  vcrthcilt  die  Hitze 
eichmässig  und  bringt  in  der  ganzen  Masse  eine  gleichförmige 
Ersetzung  hervor,  welche  sonst  nicht  stattfinden «wOrde. 

Die  Gase,  welche  sich  entwickeln,  sind  dieselben,  welche 

)  Zersetzung   der   Oxalsäure   durch   die  Hitze    begleiten;    sie 

stehen  in  einer  Mengung  von  Kohlenoxydgas  und  koblensau* 

m  Gas,  bei  welcher  letzteres  vorherrscht.    Es  condensirt  sich 

der  Vorlage  eine  bejnerkbare  Menge  von  Ameisensäure,   in 
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der   Vorlage  und  in  dem  Halse   der  Retorte  findet   man  aaoh, 
noch  eine  geringe  Menge  von  ganz  weissem  Ozamid. 

So  lange  das  Aufblähen  dauert,  ist  die  Flüssigkeit  In  der 
Vorlage  sauer  und  Kali  entwickelt  kein  Ammoniak  daraus;  aller 
wenn  dian,  sobald  die  Gasentwickelung  aufgehört  bat,  mit  dem 
ErwSrmen  fortfährt ,  so  verändert  sich  die  Auflösung  und  die 
Resultate  ändern  auch  die  Eigenschaften.  Es  bildet  sich  dami 
unter  anderen  Prodacten  ein  gelber  Stoff  von  bitterem  Geschmaclr, 
blausaures  und  kohlensaures  Ammoniak  wird  firei^  und  die  Flflt- 
sigkeit,  welche  sich  in  dem  Halse  der  Retorte  verdichtet^  wird 
von  der  Säure  in  der  Vorlage  anter  Aufbrausen  aufgenonmeiu 
Bei  diesem  Zeichen  mass  man  die  Operation  beendigen,  denn 
die  Hitze  würde  nach  und  nach  die  ganze  Masse  Kcrstören. 

Die  feste  Ma«>se,  welche  in  der  Retorte  zurückbleibt,  er- 
scheint in  Gestalt  einer  porösen  und  leichten  Substanz,  kaoa 
gelb  gefärbt ,  wenn  die  Hitze  regniirt  worden  ist,  aber  von  ei- 
ner ziemlich  dunkelrothcn  Farbe,  wenn  die  Wirkung  des  Feuers 
zu  stark  war.  Das  kalte  Wasser  lässt,  indem  es  auf  diese 
Masse  wirkt,  das  gefärbte  Oxamid  ungelöst,  löst  aber  einen  Stoff 
auf,  welcher  von  anderer  Beschaffenheit  als  das  zweifach-oxal- 
saure  Ammoniak  ist^  denn  die  wässrige  Auflösung,  deren ^Re- 
action  sauer  ist,  durch  Ammoniak  neutralisirt^  trübt  nicht  die 
Kalk-  und  Barytsalze,  aber  erzeugt  mit  diesen  concentrirteo 
Auflösungen  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  kochen- 
dem Wasser  auflöslich  ist;  dieses  setzt  beim  Erkalten  sehr  deot- 
liche  Krystalle  an,  oft  gelb  gefärbt,  welche  aber  durch  Koo- 
chenkoble  und  durch  eine  nochmalige  Krystallisation  rein  und 
ungefärbt  erhalten  werden  können. 

Diese  Krystalle  enthalten  eine  besondere  Säure,  welche  ich 
im  Laufe  dieser  Arbeit  mit  dem  Namen  Oxaminsäure  (aeide 
oxamigue)  bezeichnen  werde. 

Es  kommt  bisweilen  vor,  und  sehr  häufig  sogar,  dass  ei- 
nige Tbeile  des  zweifach- Oxalsäuren  Ammoniaks  der  Zersetzung 
entgangen  sind,  und  dann  enthält  der  Niederschlag  eine  gewisse 
Menge  Oxalsäuren  Kalk;  aber  die  Unauflöslichkeit  des  letztem 
in  warmem  Wasser  gestattet  es,  ihn  von  dem  oxaminsauren  Baryt 
zu  trennen  und  dieses  Salz  In  dem  Zustande  der  Reinheit  za 
erhalten^  welches  in  der  Folge  dazu  dienen  kann,  ein  anderes 
derselben  Säure  zu  bereiten. 


oudnuren  Ammoniaks  durch  die  Wfirme.        87 

Dieses  Bsrytnlz  bringt  eine  Knt Wickelung  von  Ammoniak 
hervor,  wenn  es  mit  Alkalien  behandelt  wird,  die  FIflssigkeit 
enthält  dann  nichts  weiter  als  ein  oxalsaures  Alkall.  Anderer- 
seits Ifisst  dieses  Salz,  wenn  man  es  der  Wirkung  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  aussetzt,  gleiche  Volumina  von  Koh- 
lenozyd  und  kohlensaurem  Gas  fahren,  und  die  Saure,  welche 
DDgefSrbt  bleibt^  enthält  Ammoniak. 

Diese  doppelte  Art  und  Weise  der  Zersetzung,  welche  also 
lelgt,  dass  die  Sfiure  dieses  Salzes  ffihig  Ist,  wie  das  Oxamid^ 
beim  Zutritte  der  Elemente  des  Wassers  ^ch  in  Ammoniak  und 
tealafiure»  zu  verwandeln^  oder  in  seine  Zersetzungsproducte, 
gestattet,  die  Zusammensetzung  der  Oxaminsaure  aus  wenigen 
'  Versuchen  abzuleiten,  denn  es  ist  nur  eine  kleine  Anzal)!  von 
Formeln,  welche  mit  der  Bildung  dieser  Producte  übereinstim- 
neo,  und  die  Bestimmung  des  Aequivalentes  dieser  Sfiure  würde 
hinreichen,  um  eine  entscheidende  Wahl  unter  ihnen  zu  treffen. 

1  Gr.  oxaminsaurer  Baryt  giebt  0,636  Gr.  schwefelsauren 
Baryt,  und  andererseits  lässt  dieses  Salz^  welches  Krystallwas« 
ser  enthfilt,  sich  vollständig  davon  befreien,  wenn  man  es  ei- 
nem heissen  Luftstrome  von  160°  unterwirft,  einer  Temperatur, 
bei  welcher  es  anfängt,  sich  zu  zersetzen  und  Spuren  von  Am- 
moniak zu  entwickeln. 

8 Gr.,  so  behandelt,  haben  verloren:  0,309  Wasser, 
1,867—     —       _  —  —        0,867       — 

Bs  folgt  aus  diesen  Versuchen^  dass  das  Barytsalz  3  Aeq. 
Wasser  enthält  und  dass  das  Atomgewicht  der  wasserfreien 
Oxaminsaure  998  ist,  woraus  man  für  die  Zusammensetzung  der 
Oxaminsaure  folgende  Formel  ableiten  kann: 

C^O^H^N,. 

Die  Zahl  1008,  welche  die  Berechnung  ffir  das  Atomge- 
wicht einer  solchen  Säure  giebt,  nähert  sich  sehr  der  gefun- 
denen 998. 

Die  Analyse  des  Barytsalzes  bestätigt  diese  Zusammensez- 
jsUDg :  1  Gr.  oxaminsaurer  Baryt  hat  0^394  Gr.  Kohlensäure  und 
0,979  Wasser  gegeben.  1  Gr.  desselben  Salzes  hat  67  Cb.C. 
Stickstoff  gegeben  bei  14''  und  0,765  Mm. 

Wenn  man  von  dem  erhaltenen  Wasser  das  Krystallisations- 
WMser  abzieht  und  zu  der  erhaltenen  Kohlensäure  den  Theil  hin- 
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zufQgt,  welchen  der  Baryt  zaröckgehalten  hat^  so  findet  man  fOr 
die  Zusammensetxang  der  Oxaminsfiare: 


Formel. 

Ber. 

Gef. 

C4  =  300 

29,94 

30,08 

O5  =  600 

49,90 

49,26 

H4  —   24,96 

2,49 

3,33 

Nj  —  177.03 

17,67 

17,33 

1001,98       100,00       100,00. 
Die    Analyse  der  anderen  oxaminj^auren  Salxe  bestätigt  die 
des  oxaminsauren  Baryts. 

Wenn  man  diese  Verbindung  mit  einem  verfafiltnissmassl* 
gen  Tlieile  eines  aufgelösten  schwefel8a!iren  Aromoniaksalzes 
abdampft,  so  erhält  man  beim  Verdampfen  und  Erkalten  ein 
Salz,  welches  in  kleinen,  sternförmig  grnppirten  Prismen  kry- 
ataliisirt ,  welche  nur  das  zum  Bestehen  der  Ammoniaksatze 
anamgänglich  nothwendige  Aequivalent  Wasser   enthalten. 

Eine  anbestimmte  Menge  von  diesem  Salze,  mit  Kapfer- 
oxyd  verbrannt,  gab  Kohlensäure  und  Stickstoff  in  dem  Ver- 
hältnisse von  2  Vol.  des  erstem  zu  1  Vol.  des  letztern,  und 
0,600  dieses  Salzes  haben  geliefert  0,407  Kohlensäure  und 
0,260  Wasser. 

Von  diesen  Zahlen  leitet  man  die  für  die  Analyse  des  Am* 
moniaksalzes  ab. 


Formel. 

Ber. 

Gef. 

C^   =  300 

22,6 

22,3 

H,,  =   76 

6,6 

6,8 

N4  =  364 

26,6 

26,6 

Oß   —  600 

46,4 

46,4 

1329  100,0  100,0. 
Eine  Auflösung  von  oxaminsaurem  Ammoniak  und  oxamin- 
saurer  Baryterde,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  behandelt,  bringt 
einen  starken  gallertartigen,  halbdurchsichtigen  Niederschlag  her- 
vor, welcher  aber  bald  undurchsichtig  wird.  Dieser  Nieder* 
schlag 'löst  sich  vollständig  in  der  Flüssigkeit  auf^  wenn  man 
die  Temperatur  erhöht,  und  diese  lasst  wieder  beim  Erkalten 
zarte  weisse  Krystal Inadeln  fallen,  welche  sich  aber  an  ihrer 
Oberfläche  mit  metallischem  Silber  ^bedecken  und  sich  schwär- 
Ben,  wenn  sie  der  Einwirkung  <ea  Lichtes  ausgesetzt  werdeo. 
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Btne  Temperatar  von  150^  bringt  bei  Ihnen  dieselbe  Wirkung 
hervor,  aber  entwickelt  kein  Wasser. 

0,988  dieses  Salzes,  durch  die  Hitsse' zersetzt,  hinterliessen 
0,640  metallisches  Silber.  Atomgewicht  der  S&nr«  1005,  be- 
rechnet 1008. 

1,104  desselben  Salzes  haben  geliefert  0,495  Kohlensäure 
und  0,116  Wasser. 

0,639  haben  gegeben  39  Cb.C.  Stickstoff  bei  17^  und 
0,7645  Mm.,  woraus  man  die  Zusammensetzung  der  S&ore^ 
welche  in  dem  Silbersalze  enthalten  ist^  ableitet: 


Formel. 

Ber. 

Gef. 

C4  —  300 

89,9 

89,9 

O4  —  500 

49,8 

49,9 

H^  —   24,95 

8,5 

8,8 

Na  =  177,03 

17,7 

17,4 

1001,98       100,0       100,0. 

Jedes  dieser  Salze,  deren  ich  schon  Erwähnung  gethan 
habe^  kann  dazu  dienen^  die  Oxaminsäure  darzustellen.  Das 
Barytsalz^  in  der  Kälte  durch  eine  verhältnissmässige  Menge 
Schwefelsäure  zersetzt  und  mit  vielem  Wasser  verdünn  ,  giebt 
beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur die  freie  Oxaminsäure. 

Eine  in  der  Wärme  gesättigte  Auflösung  von  oxaminsau- 
rem  Ammoniak^  durch  eine  verhältnissmässige  Menge  von  Schwe- 
.feisäure  zersetzt  und  rasch  erkaltet,  scheidet  ebenfalls  Oxamin- 
säure in   der   Gestalt  eines    weissen ,    in  kaltem  Wasser  wenig 
löslichen  Pulvers  aus. 

Endlich  erfährt  das  oxaminsäure  Silberoxyd,  über  welches 
man  einen  Strom  trocknen  salzsauren  Gases  streichen  lässt,  bei 
einer  gelinden  Erhöhung  der  Temperatur  eine  Zersetzung,  wel-  ' 
ehe  von  einer  heftigen  Wärmeentwickelung  begleitet  ist  und 
neben  Chlorsilber  freie  Oxaminsäure  erzeugt.  Indem  man  den 
Ueberschuss  der  Salzsäure  durch  einen  trocknen  Luftstrom  aus- 
treibt und  das  Gemenge  von  Chlorsilher  und  Oxaminsäure  mit 
heissem  absolutem  Alkohol  behandelt,  erhält  man  durch  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  die  Oxaminsäure  in  Gestalt  eines  kör- 
nigen Pulvers,  farblos,  wenn  man  die  Einwirkung  der  Salz- 
iiore  auf  das  Silbersaiz  gemässigt  und   eine  allzu  hohe  Tem- 
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pentor  venniedea  bat,  aber  ^was  gelUlch  geflbrbCy  waaadlaM 
Vonicbt  nicbt  gebraucht  wurde. 

0^386  dieeer  S&ure,  mit  Kupferoxyd  verbraont,  UefertM 
Qjmi  Kohlenaiare  und  0,190  Wasser. 

0,318  dieser  Sfinre  gaben  46  Cb.  C.  Sticl^sloff  bai  IS""  aad 
706^  Mm.,  Zahlen,  welche  zur  Analyse  der  flreien  Sfiarenni 
zur  Berechnung  ihrer  Formel  dienen,  in  der  Vorauasetsasg^ 
dass  sie  1  At.  Wasser  enthält: 


Formel. 

Ber. 

0er. 

C4     =    300 

26,9 

26,1 

Oe     =    600 

53,8 

53,4 

1^,-37 

3,4 

3,9 

N,     =     177 

15,9 

16,6 

1114       100,0       100,0. 

Die  Analyse  der  oxaminsaaren  Balze  und  der  freien  Oxa- 
minsiure  stimmen  vollständig  überein  und  können  keinen  Zwei- 
fel über  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  übrig  lasses. 
Wasserfrei  und  so  wie  sie  in  den  trocknen  oxaminsauren  Sal- 
zen sich  befindet,  enthält  die  Oxaminsaure  die  Bestandtheile  dm 
wasserfreien  zweifach .  Oxalsäuren  Ammoniaks  weniger  1  At 
passer.  Sie  verhält  sich  zum  «weifach-oxalsauren  Ammooiik 
wie  das  Oxamid  zum  neutralen  Oxalsäuren.  In  ihrem  wasse^« 
freien  Zustande  würde  die  Oxaminsäure  also  isomerisch  sda 
mit  dem  von  Liebig  und  Wo  hl  er  entdeckten  Alloxan.  Die 
von  den  Salzen  abgeschiedene  Säure  schliesst  1  >it  WasMff 
ein  und  enthält  die  Elemente  des  wasserfreien  zweifach-oxal- 
sauren  Ammoniaks. 

Wie  die  Amide,  denen  sie  ähnlic)i  sein  muss,  kann  die  Oxa- 
minsäure die  Elemente  dieses  Aequivalentes  Wasser  wieder  aof- 
nehmen  und  so  die  Verbindung,  aus  welcher  sie  entstan^es 
ist,  wieder  hervorbringen.  Diese  Rückbildung  wird  durch  Was- 
ser mit  Hülfe  der  Wärme  bewirkt,  aber  während  eine  Tempe- 
ratur von  800^  nothwendig  ist,  um  das  Oxamid  durch  die  allei- 
nige Wirkung  des  Wassers  in  oxalsaures  Ammoniak  zu  ver«* 
wandeln ,  so  kann  dieses  schon  bei  100^  die  Oxaminsäure  ana- 
log umwandeln.  Auch  wenn  man  versucht,  die  Oxaminsäure 
abzuscheiden^  indem  man  zur  heissen  Auflösung  des  oxaminsauwi^ 
Baryts  Schwefelsäure  zusetzt  und  die  Flüssigkeit  bei  einer  erhdblea 
Temperatur  abdampft,  so  erhält  man   nur  zwdfliob « oxalsaares 
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Ammoniak.  Die  Zersetzung  ist  volfständig,  wie  ich  mich  M 
der  Analyse  des  Prodnctes  dieser  Reactlon  überzeugt  habe. 

Unter  den  den  Chemikern  bekannten  stickstoffhaltigen  Sfio- 
ren  giebt  es  eine,  weiche  sich  in  ihren  BigenschaHen  and  der 
Art  ond  Weise  Ihrer  Zersetxong,  welche  sie  beim  Hinzutreten 
von  Wasser  erfShrt,  sehr  der  Oxaminsftore  nfihert;  es  ist  diess 
die  Oxalarsfiore,  welche  die  Elemente  von  2  At.  Oxals&ure  and 
1  At.  Harnstoff  weniger  1  At.  Wasser  enthält  und  sich  durch 
kochendes  Wasser  in  Oxalsäure  ond  oxaJHaaren  Harnstoff  ver- 
wandelt. Diese  Uebcreinstimmang  ond  diese  Aehnlichkeit  in  der 
Art  und  Weise  der  Zersetzong  treffen  übrigens  mit  einer  auf- 
fallenden Gleichheit  in  den  Eigenschaften  zusammen.  Es  be- 
steht in  der  That  zwischen  der  Oxalorsäure  und  den  oxalur- 
aaoreo  Salzen,  der  Oxaminsäure  und  den  oxaminsauren  Salzen 
der  innigste  Zusammenhang. 

Die  Oxaminsfinre,  welche  sich  während  der  Zersetzung  dea 
zweifach -Oxalsäuren  Ammoniaks  durch  die  Hitze  bildet^  kann 
auch  aus  neutralem  oxalsaurem  Ammoniak  erhalten  werden. 
Domas  hat  in  seiner  Arbeit  über  das  Oxamid  bemerkt^  dass 
die  WSrme  aus  dem  neutralen  Oxalsäuren  Salze  anfangs  Am- 
moniak entwickele  und  dass  daher  das  Oxamid  später  aus  ei- 
nem sauren  Salze  gebildet  werde.  Es  war  daher  ganz  natür- 
lich^ unter  diesen  Producten  die  Oxaminsaore  zu  suchen,  wel- 
che ich  auch  in  der  That  in  dem  festen  Rückstände  gefunden 
habe  9  der  bei  Anwendung  einer  massigen  Warme  zurückblieb. 

Diese  Art  der  Einwirkung  der  Hitze  auf  das  Oxalsäure 
Ammoniak  ist  etwas  von  der  unterschieden,  welche  auf  das  ho- 
nigsteinsaure  Ammoniak  ausgeübt  wird.  Nach  den  neueren  Un- 
tersuchungen von  Wohl  er  verliert  das  honigsteinsaore  Am- 
moniak bei  150^  anfangs  Ammoniak  und  verwandelt  sich  in 
saures  honigsteinsaures  Salz,  welches  eine  Zersetzung  erföhrt, 
in  Folge  deren  sich  Paramid  und  Euchronsaure  bilden.  Aber 
weder  die  eine  noch  die  andere  dieser  Verbindungen  stimmt 
mit  der  Oxaminsäure,  welche  ich  beschrieben  habe^  überein. 
Diese  Säure  ist  zweifach- oxalsaures  Ammoniak  weniger  1  At. 
Wasser,  das  Paramid  hingegen  ist  saures  honigsteinsaures  Ammo* 
nlak  weniger  2  At.  Wasser,  die  Euchronsaure  endlich  wäre 
dn  dreiftich-honigsteinsaures  Ammoniak  weniger  3  At.  Wasser. 

Die  Entdeckung  der   Oxaminsäure  scheint  mir    fähig    zu 
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sein,  die  Meinung  der  Chemiker  über  die  wahre  Nator  einiger 
fitherischen  Verbindungen  zu  begründen ;  ich  meine  das  Oxa- 
methan  und  seine  analogen  Verbindungen^  die  die  Oxalfither- 
arten  der  verschiedenen  Alkohole  hervorbringe. 

Diese  Verbindungen,  welche  in  ihrem  Aequivaient  die  Ele- 
mente eines  Aequivalentes  Oxaminsaure  und  eines  Aequivalentes 
Aether  enthalten,  können  betrachtet  werden  wie  die  gewöhn- 
lichen Aetherarten ,  in  deren  Zusammensetzung  die  Oxamins&ore 
mit  eingehen  wurde.  Um  durch  den  Versuch  diess  zu  bewei- 
sen, sind  zwei  Dinge  erforderlich,  entweder  das  Oxamethu 
und  die  analogen  Verbindungen  durch  die  directe  Aetherbildong 
mit  freier  Oxaminsfinre  zu  erhalten,  oder  die  Oxaminsäure  selbst 
an^  diesen  Verbindungen  abzuscheiden.  Es  ist  mir  noch  nicht 
gelungen,  das  Oxamethan  durch  die  Wirkung  der  Oxaminsaure 
auf  Alkohol  zu  erhalten^  obgleich  einige  -bis  jetzt  noch  anvoll- 
stSndlge  Versuche  mir  diese  Umwandlung  als  möglich  erschei- 
nen lassen,  aber  ich  konnte  dagegen  leicht  die  Oxaminsaure  aiu 
dem  Oxamethan  und  den  analogen  Verbindungen  ausziehen. 

Dumas  und  Polydore  Boullay  haben  bei  ihren  Un- 
tersuchungen über  das  Oxamethan  bestätigt^  dass  diese  Verbin* 
düng  beim  Sieden  mit  Wasser  sich  in  Alkohol  und  zweifach- 
oxalsaures  Ammoniak  verwandelt;  aber  das,  was  ich  bei  der 
leichten  Zersetzung  der  Oxaminsaure  durch  Wasser  bei  100* 
erfahren  habe,  gestattete  mir,  vorauszusetzen ,  dass  dieses  zwei^ 
ftich-oxalsaure  Salz  bei  einer  spätem  Zersetzung  durch  die  Oxa- 
minsSure  selbst  entstände  und  letztere  unmittelbar  durch  diese 
hervorgebracht  würde. 

Diese  Voraussetzung  ist  in  der  That  durch  die  Erfahrung 
gerechtfertigt.  Wenn  man  eine  wässrige  'Auflösung  von  Oxa- 
methan der  Kochhitze  aussetzt,  indem  man  mit  Vorsicht  zor 
siedenden  Flüssigkeit  tropfenweise  Ammoniak  zusetzt,  um  durch 
diese  Base  die  Säure^. welche  sich  beim  Sieden  entwickelt,  zu 
neutralisiren,  so  enthält  die  fast  vollständig  neutrale  Flüssigkeit 
welter  nichts  als  oxaminsaures  Ammoniak^  wenn  sich  das  Oxa- 
methan zersetzt  hatte.  Durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt, 
bringt  es  einen  gallertartigen  Niederschlag  hervor^  welcher 
durch  sein  Aussehen,  seine  Aufiöslichkeit  in  warmem  Wasser, 
durch  die  Bildung  der  Krystalle,  welche  in  der  Kälte  anschies- 
sen ,  eine  solche  Aehnlichkeit  mit  dem   03/aminsanren  Silberoxyd 
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eeigt,  dass  es  ODmöglich  ist^  diese  Salze  nicht  fQr  dieselben 
SU  halten. 

0^470  von  diesem  8alze  hinterliessen  0,957  metallisohes 
Silber. 

Dieselbe  Menge  von  oxaminsaarem  Silberoxyd ,  direet  -be- 
stimmt, wurde  0,!{58  gegeben  liaben. 

0,585  des  Silbersalzes,  aus  dem  Oxamethan  erzeugt,  ga- 
ben 0,!^70  Kohlensaure  und  0,070  Wasser. 

0,507  desselben  Proiluctes  lieferten  39  Cb.C.  Sdcitstoff  bei 
17*  und  757,8  Mm. 

Diese  Resultate  geben  für  die  Analyse  des  Silbersalzes  sehr 
flbereinstimmende  Zahlen  mit  denen,  welche  die  Analyse  des 
direet  erhaltenen  oxaminsauren  Silberoxyds  lieferten. 

Das  Oxamethylan  und  Oxamylan  (aus  dem  Fuselölalkohol), 
welche  ich  in  Kurzem  beschreiben  werde^  verhalten  sich  auf 
dieselbe  Weise  und  erzeugen  dieselbe  Säure. 

Diese  Art  der  Zersetzung  des  Oxamethans  ist  übrigens  von 
Dumas  und  Polydore  Boullay  beobachtet  worden.  In  ih- 
rer trefflichen  Arbeit  über  die  Aetherverbindungen  bemerkten 
sie,  dass  der  Baryt,  indem  er  auf  das  Oxamethan  wirkt,  Am- 
moniak entwickelt  und  ein  wenig  lösliches  Salz  bildet,  das  je- 
doch durch  die  Concentration  der  Flüssigkeit  krystallisiren  kann. 
Es  bleibt  kein  Zweifel  übrig,  dass  dieses  Salz  nur  -oxaminsau- 
rar  Baryt  war. 

Wenn  die  Bekanntschaft  mit  der  Oxaminsäure  die  Geschichte 
des  Oxamethans  und  der  analogen  Verbindungen  desselben  aufkISrt, 
.  ist  es  gestattet,  zu  hoffen^  dass  sie  auch  einiges  Licht  über  die 
Beschaffenheit  mehrerer  stickstoffhaltiger  Sftnren  und  vielleicht 
aoch  über  die  wahre  Natur  der  durch  das  gasförmige  Ammo- 
niak und  die  wasserfreien  Säuren  gebildeten  Verbindungen  wer- 
fen könnte. 
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IX. 


Die  Nichtigkeit  der  atomistischen  Argumei^ 
tation   in  Be%iehung  auf  Krystall^ 

Vorkommnisse. 

Vom 
Prof.  6.  SUCKOW  in  Jeoa. 

Dass  sehr  viele  metaphysische  GegenstSnde  in  der  Natur- 
wissenschaft von  80  mancher  Seite  noch  nicht  erörtert  wordei 
sind,  am  für  die  darauf  gegründeten  Theorien  anbedingtea  Vir* 
'tränen  za  erwecken,  darin  sind  wohl  Alle  einverstandeoi  wel- 
che überhaupt  Sinn  für  speculative  Physilc  haben. 

Zu  den  in  der  neuem  Zeit  besonders  anbeachtet  gela88^• 
nen  Gegenständen  dieser  Art  gehören  die  apodiktischen  Be- 
hauptungen der  Atomistiker  ^). 

Es  muss  in  der  Tliat  auffallend  sein,  wie  In  dieser  Büok* 
sieht  viele  unserer  Physiker  auf  so  manchen  Erbthell  des  Kaot- 
schen  Nachlasses  in  schnöder  Weise  resigniren,  dagegen  lieb« 
die  ärmsten  Leukippe  und  Demokrite  bleiben  wollen  omd  da  la 
einer  gewissen  Bequemlichkeit  auf  Dingen  ruhen  bleiben,  denen 
alle  Ansprüche  auf  eine  rationelle  Basis  abgehen. 

An  die  Spitze  der  Discussion  über  die  Nichtigkeit  der  dit 
Atomistik  betreffenden  Argumentation  stelle  ich  ein  aas  Ihren 
unvereinbaren  Verhältnissen  hervorgehendes  Dilemma. 

Alle,  auch  die  atomistischen  Mineralogen,  stimmen  darin 
Hberein,  dass  In  jedem  Krystalle  nach  verschiedenen  Bichtongea 
verschiedene  Cohäcenzgrade  stattfinden,  dass  seine  Substana 
nach  einigen  Richtungen  weniger  zusammenhält  als  nach  an« 
deren,  dass  also  in  einem  jeden  Krystalle  auch  gewisse  Minitta 


*)  Was  bereits  früher,  und  «war  a  priori^  gegen  die  unhaltbare 
Hypothese  der  Atomistik  nach  dem  Erscheinen  der  R aufsehen  me- 
taphysischen  Anfangsgründe  der  Naturwissenschaften  (Riga  1786) 
geltend  gemacht  worden  ist,  findet  sich  vor  Allem  in:  C. 8.  Weisi^s 
dynamische  Ansichten  j  im  Anhange  zur  Uebersetzung  der  Anfangt^ 
gründe  der  Physik  von  Hauy,  Leipzig  1804.  l.Thl.  S.  865  nnd  %. 
-^  Fries's  Abhandlung  über  Atomistik  und  Dynamik ,  in  den  Sta- 
dien von  Danb  und  Oreuzer,  8.  Bd.  No.  1.  Jahrg.  1807.  S.  201  c« 
fg.  —  E.  G.  Fischer's  Abhandlung  über  das  Unendliehkleine  und 
die  Atome,  Berlin  1881. 
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der  Cohärenss  (gegeben  sind ,  velche  sieb  der  Brsoheinang  da- 
dnrch  offeobareo ,  dass  der  Krystall  nach  den  Riobtangen  der- 
selben leichter  zerrlnsen  oder  nach  den  daraof  oormalen  Rieh- 
tangen  leichter  gespalten  werden  kann  als  nach  anderen  Rich- 
tungen. 

Zagleich  werden,  ja  der  Erfuhrang  gemfies  mfissen  aber  auch 
die  atomistiflchcn  Mineralogen  zageben^  dass  alle  Mineralien  das 
Qes^eiT,  eines  oiibestimmfen  Maassstabes  fQr  die  Grösse  ihrer  In^ 
dividueii  beherrscht,  ein  Gesetz,  welchem  zufolge  die  Indivi- 
duen z.  B.  eines  Quarzes  eben  so  in  wahren  Kolossen  auftreten, 
ale  auch  zu  mikroskopischer  Kleinheit  herabsinken  können,  and 
welches  im  Bxireme  der  Kleinheit  das  krystallisirte  Individuum 
nur  die  Grösse  eines  Atoms  erreichen  Iftsst. 

Die  Phantasie  der  Atomistiker  macht  es  schlechtbin  un- 
möglich, die  Spaltbarkeit  als  eine  unmittelbar  mit  dem  Dasein 
der  Minima  der  Cohürenz  gegebene  Eigenschaft  vorzustellen 
und  daher 'ohne  Grenzefi  stattfinden  zu  lassen^  zumal  da  diesen 
Physikern  alle  Instramente,  selbst  die  Schiek'schen  Mikro- 
skope, nicht  gut  genug  sind^  dergleichen  SpaltungsstOcke  weiter 
zu  verfolgen. 

Also  bleiben  nur  zwei  Möglichkeiten  Obrig,  auf  welche  ich 
hier  aufmerksam  maciien  wollte;  entweder  namllch  sind  die 
atomgrossen  Krystallindividoen  nicht  spaltbar,  oder  es  giebt  keine 
Atome. 

Ermangeln  die  atomgrossen  Individuen  der  Spaltbarkeit,  so 
sind  sie  aus  dem  Gebiete  der  Krystalle  gänzlich  ausznsohiies- 
.sen,  weil  unmittelbar  mit  der  Krystallgestalt  die  Blätterdurch- 
gfinge  im  genauesten,  mathematisch  erweislichen  Zusammen- 
hange stehen  und  somit  eins  das  andere  erheischt,  und  dann 
sind  solche  spaltungslose  Bildungen  lediglich  Pseudomorphosen, 
nSmiich  entweder  Ausfuliungsmassen,  oder  Abdrucke  in  den 
Bindräcken,  welche  früher  einmal  vorhandene  und  nachher  zer- 
störte Krystalle  in  einer  sie  umgebenden  Masse  zurücklassen^ 
oder  auch  Binhüllnngsmassen^  sog;enannte  Inkrustate^  welche  sich 
Dach  Art  eines  Ueberzuges  oder  einer  Schale  um  einen  vorhandenen 
Krystall  wie  um  einen  Kern  anlegten,  oder  endlich  auch  regenerirte 
Massen  ^  indem  gewisse  Krystalle  ihrer  Substanz  nach  eine  gSnz- 
liehe  VerSnderung  erlitten,  ohne  dass  sich  die  äussere  Form  än- 
deitei     Und  hiernach  ermangeln  alle  Pseudomorphosen  jeder  Ur- 
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sprfinglichkeit,  so  wie  jedes  Zasammenhanges  mit  den  tibrigen^  ate 
aacb  mit  denjenigen  Eigenschaften,  die  sich  aaf  krystallinische  Spalt* 
barkeit  beziehen.  Somit  wurde  sich  dann  also  der  Begriff  des 
Krystalles  nar  auf  einen  bestimmten^  die  Atomgrösse  Überstei- 
genden Maassstab  beschränken.  Diese  Beschränkung  liegt  aber 
nicht  in  jenem  Gesetze  des  unbestimmten  Maassstabes  ffir  die 
Grösse  der  Krystallindividnen,  und  es  ist  somit  selbst  das  atom- 
grösse Individuum  noch  spaltbar. 

Ist  es  aber  spaltbar,  so  geht  von  selbst  der  Begriff  des 
Atoms  verloren^  and  somit  verschwintfet  auch  die  Richtigkeit 
der  Argumentation  aller  Atomistik,  und  es  wäre  das  aus  die» 
Ben  unvereinbaren  Verhältnissen  hervorgegangene  Dilemma  ohne 
Schwierigkeit  gelöst. 


X. 

Resultate  der  chemischen  Untersuchung  meh* 
rerer  sächsischer  Hüttenproducte. 

Von 

C.  M.  K ERSTEN,  Prof.  der  analytischen  Chemie  zu  Freiberg. 

(Aus  dem  Jahrbuche   für  den  säctis.Berg-  und  Hüttenmann  auf  1841 

vom  Yerf.  mitgetheiU  *)). 

In  Folge  hohen  Orts  angeordneter  Erörterungen  wegen  des 
namhaften  Silber  Verlustes  bei  dem  Abtreiben  auf  der  Muldner 
Schmelzhätte  in  neuester  Zeit  wurde  ich  mit  der  chemischeo 
Untersuchung  sowohl  der  gewöhnlichen  vom  Erzrohstein  er- 
haltenen Werke,  als  des  vom  Schlackenrobstein  gefallenen  Werk, 
bleies  beauftragt. 

Die  bei  diesen  Untersuchungen  erhaltenen  Resultate  dod 
nachstehende : 

i)    Werkblei  tum  Erzrohstein  von  der  Halsbrückner  Hütte. 

Das  Werkblci  war  weiss,   sehr   weich  und  enthielt  kdae 
Spur  von  Eisen  und  Schwefel,    auch  so   wenig  Kupfer^    das 
KaliumelsencyanOr  in  seiner  Auflösung    nur  einen   blMsrotbeo 


"*")  FortoetsuDg  der  flrüheren  MittheUungen.    Vgl.  d.  J.  XVI.  198. 
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* 

'^^fftodernehtog  bewirkfe  and  seine  Gej^enwart  daroh  kamtisehes 
^amoniak  nichl  einmal,  angezeigt  wurde.  Bei  der  Auflöftang 
^«0  Bleies  in  niachender  Salpetersfiare  blieben  nar  wenige  weisse 
flocken  surück,  welche  durch  Glühen  in  anümonige  SSure  ver- 
tmndelt  wurden,  woraus  man  die  Mepge  des  Antimons  in  dem 

:  Bl^'ie  berechnete.  Von  NickeV,  von  dem  sich  noch  geringe 
Menden  gewöhnlich  in  dem  Bleisteine  befinden  >  konnte  in  die* 
Sem   Werkblei  keine  Spur  aufgefunden  werden. 

100  Th.  des  Werkbleies  vom  Erzrohstein  wurden  zusam* 
vengesetzt  gefunden  aus: 

96,50  Blei, 

1,39  Antimon, 

0,96  Zink^ 

1,15  Silber^  Spur   Kupfer,  Arsenik  und  Verlust. 

"^100,007^ 

9J  Werkblei  vom  Erzrohstein  von  der  Muldner  Schmelzhütte, 

Dieses  Werkblei  war  ebenfalls  weiss  und  weich ,  enthielt 
keine  Spur  Eisen,  Nickel  und  Schwefel^  dagegen  etwas  mehr 
Kupfer  als, das  vorige,  indessen  immer  noch  so  wenig,  dass 
seine  Quantität  mit  Zuverlässigkeit  nicht  quantitativ  zu  bestim- 
nen  war. 

100  Th.  dieses  Werkbleies  wurden  zerlegt  in: 
97,00  Blei, 
1,00  Antimon, 
0,80  Zinky 

1,20  Silber^  Spur  Kupfer,  Arsenik  und  Verlust. 
100,00. 

SJ   Werkblei  vom  Schlackenrohßtein  von  der  Muldner 

Schmelzhütte. 

Dieses  M^'erkblei  war  von  der  ßleiarbeit^  bei  welcher,  statt 
gewöhnlictien  zugebrannten  RohsCeines^  Rohslein  vom  VerschmcU 
zen  alter  Haldenschlacken  zugeschlagen  worden  war.  Da  die- 
ser Bohstein  in  der  Regel  zinkhaltiger  als  der  gewöhnliche 
Rohstein  Ist^  so  vermuthete  man^  dass  auch  die  bei  Verwen- 
dang  dieses  Rohsteines  zur  Bleiarbeit  erhaltenen  Werke  zink- 
reicher als  gewöhnlich 'sein  würden.  Das  untersuchte  Werkbiet 
Joum.  f.  prakt.  Chemie.  XXV.  a.  7 
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war  den  obeni^edacbten  Werken  in  Farbe  ond  Geschmeidigkeit 
gleich,  enthielt  keinen  Schwefel^  kein  Eisen  and  kein, Nickel. 
Der  Kupfer-  ond  Arsenikgehalt  gab  sich  aacb  als  höchst  qq- 
bedeutend  za  erkennen. 

100  Th.  Werkblei  warden  zusammengesetzt  gefunden  loa: 
97,20  Blei, 
0,84  Antimon, 
0,90  Zink^ 
1,06  Silberi  Spur  Kupfer,  Arsenik  und  Verlost. 

100,00. 

Sonach  ist  das  Werkblei  vom  Schlackenrohsteia ,  weni^ 
stens  im  vorliegenden  Falle,  nicht  zinkischer,  als  es  die  ge- 
wöhnlichen Werke  sind. 

Aus  vorstehenden  Untersuchungen  ergiebC  sich,  dass  die 
Werkblcle  beider  Freiberger  Hütten  vom  Erzrohstein  ond  Scblak- 
kenrohstein,  sowohl  in  ihrer  qualitativen  als  quantitativen  Mi- 
schung nicht  merklich  von  einander  verschieden  sind^  ond  dass 
der  gegenwfirtig  grössere  Silberverlust  bei  dem  Abtreiben  auf  der 
Muldner  Hütte  nicht  von  einem  grössern  als  gewöhnlichen  Ge- 
halte der  Werke  an  Antimon,  Arsenik  und  Zink  abzuleiten  ist, 
sondern  in  anderen,  wei^r  zu  erörternden  Ursachen  begründet 
sein  möchte. 

4)  Bleiamalgam. 

Bei  der  Amalgamation  bildet  sich  gegenwärtig  häufiger  ond 
in  grösserer  Menge  als  früher  ein  bleiisches  Amalgam^  das  eine 
dunklere  Farbe  als  das  gewöhnliche  Silberamalgam  besitzt  ond 
sich  an  die  Wände  der  eisernen  Tröge,  worin  das  Quecksilber 
aufbewahrt  wird,  anhängt.  Nach  dem  Glühen  in  verschlosse- 
nen Gefässen  hinterlässt  dieses  Amalgam  ein  dunkelgraaes  PoU 
~  ver ,  welches  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt  und  aus  dem 
durch  den  Magnet  zarte  schwarze  Flitter  in  geringer  Menge 
ausgezogen  werden.  Diese  sind  ein  zufälliger  Bestandtheil  des 
Amalgams  und  bestehen  aus  metallischem  Eisen  und  magnet!« 
schem  Eisenoxyd,  welche  beide  von  den  eisernen  Quecksilber- 
trögen herrühren. 

100  Th.    des  Rückstandes   vom  Ausglühen  des  Bleiamal* 
gams  wurden  zerlegt  in: 
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91,58  Silber, 
69,42  Blei^ 
15,20  Kupfer, 

9,85  Eiflenoxydulbxyd^ 
Spur  Antimon. 


99,05. 

6)  KrystaliisirCes  HüUenproduct  j  ye fallen   bei  der  Bleiarbeit. 

Dieses  interessante  Product  fund  sich  beim  Ausbrennen  auf 
'  der  Soiile  eines  BIciofens  aaf  der  Maldner  Schmelzbütte.  Das 
utersachte  Stuck  hatte  nahe  4  Zoll  im  Quadrat  ond  war  auf 
der  Oberfläche  mit  selir  vielen,  3 — 4  Lin.  langen,  dünnen  spies- 
sigen  Krystalien  bedeckt.  Mein  Hr.  College,  Prof.  Naumann 
sen.y  hatte  die  Gefälligkeit,  folgende  Charakteristik  von  demsel- 
ben zu  entwerfen. 

Farbe:  stahlgran,  dem  Weisslich-Blaugrau  etwas  genShert. 

Glanz:  metallisch. 

Strich:  glänzend. 

Härte:  =  3  (wie  Kalkspath). 

Spec,  Gew. :  dasselbe  wurde  von   mir  zu  9,21   gefunden, 

Tenacität:  geschmeidig,  doch  beim  Ritzen  der  Krystallflä- 
chen  noch  etwas  Pulver  gebend^  übrigens  hSmmer-und  streckbar. 

Krystallform:  breite  dünne  spiessige  Säulen^  gebildet  von  2 
sehr  vorherrschenden  und  4  sehr  untergeordneten  Flächen^  wel- 
che letztere  paarweise  zwischen  den  ersteren  liegen,  jedoch 
niehi  gleich  geneigt  sind;  die  eine,  a,  bildet  mit  c  ungefähr 
144%  die  andere,  b^  mit  c  ungefähr  133%    b  :  a  =  97". 


a 


Hiernach  ist  das  Krystailsystem  entweder  monoklino^drisch 
mit  säulenförmiger  Verlängerung  nach  der  Orthodiagonale  (wie 
bei  Epidot),  oder  triklinoädriscb.  Da  die  säulenförmigen  Krystalle 
mit  ihren  Enden  immer  in  einander  gewachsen  sind,  so  lässt  sich 
von  Endkrystallisation  etwas  nicht  beobachten. 

Beim  Erhitzen  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre 

7* 
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schmelzen  die  Krystalle,  aber  schwieriger  als  reines  Blei;  dio 
entstandene  Kngel  bedeckt  sicji  mit  O^Lyd  and  an  den  Wanden 
der  Glasröhre  oberhalb  der  Probe  bildet  sich  ein  leichter  weis- 
ser flüchtiger  Beschlag. 

Auf  Kohle  schmelzen  die  Krystalle  ziemlich  leicht ,  wobei 
erstere  anfänglich  mit  Antimonoxyd  und  Zinkoxyd  ^  später  auch 
mit  ^  Bleioxyd  beschlagen  wird«  Gleichzeitig  entwickelt  sich  ein 
schwacher  Arsenikgernch.  Werden  die  Krystalle  mit  Borax  in 
Reduotionsfeuer  auf  Kohle  geschmolzen,  so  erhält  man  ein  durch» 
sichtiges  ungefärbtes  Glas.  Als  dasselbe  hierauf  am  Platindrahte 
im  Oxydationsfeuer  geschmolzen  wurde ,  erlitt  es  keine  Ver- 
änderung. 

Der  Gang  der  quantitativen  Analyse  war  folgender. 

5  Gr.  der  zerkleinerten  Krystalle  wurden  mit  verdOnnter 
Salpetersäure  digerirt,  bis  diese  keinen  Angriff  mehr  zeigte. 
Hierauf  wurde  die  Auflösung  von  dem  weissen  Rückstände  ab- 
gegossen und  letzterer  mit  rauchender  Salpetersäure  digerirt, 
um  aus  ihm  alles  Blei  auszuziehen.  Diese  Auflösung  wurde 
nun  von  dem  Rückstände  abfiltrirt  und  dieser  so  lange  mit  ko- 
chendem Wasser  ausgesüsst^  bis  dieses  nicht  mehr  auf  Blei 
reagirte.  Der  Rückstand  wurde  geglüht  und  aus  der  erhalte- 
nen antimonigen  Säure  das  Antimon  berechnet.  Aus  der  sal- 
petersauren Auflösung  fällte  man  nach  Entfernung  des  Säore- 
fiberschusses  durch  Abdämpfen  mittelst  Schwefelsäure  das  Blei- 
oxyd, worauf  die  Auflösung  nahe  zur  Trockne  verdampft,  mit 
Wasser  verdünnt,  sodann  die  kleine  Menge  schwefelsaures  Blei- 
oxyd abfiltrirt  und  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  nie- 
dergeschlagen wurde.  Das  Schwefelkupfer  wurde  durch  Rot- 
ten in  Kupferoxyd  verwandelt  und  aus  der  rückständigen  Flüs- 
sigkeit das  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  gefällt  u.  s.  w. 
Der  Silbergehalt  wurde  durch  Abtreiben  ermittelt. 

100  Th.  der  Krystalle  wurden  auf  diese  Weise  zusam- 
mengesetzt  gefunden  aus: 

90,10  Blei, 

6,48  Antimon, 

1,50  Kupfer, 

1,42  Zink, 

0,24  Silber, 
Spuren  Arsenik,  Schwefel  und  Nickel. 

99,74. 
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Neue  Meteoriteine. 


Das  Heft  der  Compt,  rend.  vom  12.  Jali  1841  liefert  die 
Beobachtungen  mehrerer  Gelehrten  Ober  neuerlich  gefallene  AS- 
rolitben,  aus  welchen  das  Wissenswürdigste  hier  mitgetbeilt  wer- 
den soil. 

Nach  Angabe  des  Hrn.  Longaeman  wurde  am  19«  Juni 
Naobmittags  halb  9  Uhr  bei  ChaCeau  Renard  uod  im  Um- 
kreise von  3  Lieues  ein  eigenthümliches,  mehrere  Secunden 
andauerndes  Getöse  von  mehreren  Leuten  vernommen^  die 
es  mit  dem  Gerüusch  eines  einstürzenden  Hauses  oder  eines 
fernen  Airtilleriefeuers  verglichen.  Dabei  war  der  Bimmel  seit 
Tagesanbruch  vollkommen  unbedeckt.  Gleichzeitig  mit  diesem 
Getöse  fiel  etwa  1  Lieue  von  Cbateau  Renard  ein  Meteorstein 
nieder.  Augenzeugen  waren  nur  zwei  Kinder,  deren  Angaben 
über  das  Nähere  gewiss  höchst  unzuverlässig  sind.  Dass  sie 
wirklich  nichts  gesehen  haben,  geht  schon  daraus  hervor,  dass 
es,  trotz  der  wunderbaren  Zeichen,  Niemandem  einfiel,  nach 
einem  Meteorsteine  zu  suchen.  Erst  am  13.  Juni  fand  man  die 
Bruchstücke,  deren  grösates  15  Kilogr.  wog. 

Aus  den  örtlichen  Zeichen^  aus  Grösse,  Gestalt  und  Rieh« 
tong  der  in  das  Erdreich  geschlagenen  Löcher  zieht  Hr.  Lon- 
gaeman den  Schloss,  dass  eine  erste  Explosion  eintrat, ^  als 
der  Stein  die  Erde  fast  erreicht  hatte,  dass  diese  Explosion  ihn 
in  zwei  Stücke  zersprengte  und  zugleich  den  Fallwinkel  und 
die  beschleunigte  Fallgeschwindigkeit  abänderte.  Demnach  kön- 
len  ganz  wohl  beide  Bruchstücke  senkrecht  an  verschiedenen 
Stellen  des  Bodens  niedergefallen  sein.  Gleich  nach  dem 
Falle  scheint  das  eine  Bruchstück  in  tausend  Stücke  zersprengt 
zu  sein,  während  das  andere  mit  dumpfem  Schlage  in  die  Erde 
stiess.  Hr.  Dufresnoy  hat  die  Bruchstücke  näher  untersucht. 
Er  findet  aus  der  Gestalt  der  Bruchstücke,  besonders  des  gröss- 
ten,  dass  der  ganze  Stein  eine  völlig  unregelmässige  Gestalt 
gehabt  haben  muss  und  nur  Bruchstück  eines  viel  grössern  Kör« 
pers  gewesen  sein  kann. 

Die  äussere  OberAäche  trägt  die  bei  diesen  Steinen  cha- 
rakteristische schwarze  Kruste.     Der  Bruch  ist  körnig. 

Eine  schwarze,  fast  bandgrosse  Platte,  das  Ueberbleibsel 


iOJI  Neue  Meteorsteine. 

eines  kleinen  Erzganges  in  diesem  Steine^  seeigt,  diiss  die  doreh 
den  Fall  bewirtete  Spaltong  ihrer  Rioiitang  nacii  zam  Thdl 
dnrcli  diesen  Erzgang  bestimmt  wurde.  —  Dieser  Meteorsteia 
trägt  das  äussere  Gepräge  eines  Trachyts,  ist  sehr  hellgrau  ood 
durchaus  krystallinisch. 

Jedenfalls  aber  zeigen  die  im  ganzen  Gestein  gleichrormif 
vertheilten  Körner  von  metallischem  Eisen  ^  dass  es  keine  Bil- 
dung onsers  Erdballes  ist,  auf  welchem  bekanntlich  das  Vor- 
kommen metallischen  Eisens  noch  nicht  erwiesen  ist.  Am  fibi« 
liebsten  ist  der  Stein  mehreren  Hohofenproducten^  die  sich  ii 
der  Ecole  des  Mines  finden. 

Die  Loupe  zeigt  zwei  Mineralien^  ein  fast  bISttriges,  du 
stellenweise  eine  Gruppining  zeigt,  wie  sie  in  den  bemitropi- 
schen  Massen  von  Albit  und  Labrador  auftreten.  Das  andere 
mit  glasigem  Bruche  könnte  man  für  Quarz  halten^  wenn  dieser 
in  valcanischen  und  meteorischen  Steinen  vorkäme*  Ausser  die- 
sen beiden  Mineralien  sieht  man  mit  blossen  Augen  schwanke 
glasige  Kugeln^  die  dem  Perlit  fihneln.  Diese  Kugeln  verdai- 
ken  ihr  Entstehen  der  Schmelzung,  denn  das  Innere  entspriett 
dem  Teige  eines  Gesteines.  Ausserdem  sieht  man  noch  Icleine, 
sohwarzglanzende  BIfittchen,  die  dem  Graphit  gleichen ,  wie  er 
in  Gneis  vorkommt. 

Mit  dem  Mikroskope  sieht  man  nichts  mehr,  aber  Säureo 
legen  noch  längere  Krystalle  mit  grossem  Glanz  und  Lio- 
genstreifüng  bloss,  welche  Epidot  zu  sein  scheinen. 

Die  mittlere  spec.  Schwere  ist  3,66 ;  die  der  Metallstficl^e^ 
welche  man  durch  den  Magnet  isolirt,  6,48. 

Das  Löthrohr  schmelzt  den  Stein  sogleich  zu  einer  schwir- 
zen  blasigen  Schlacke,  der  seiner  äussern  Kruste  gleicht,  litt 
chemischen  Analyse  sind  die  Zusammensetzungstheile  ziemlidi 
leicht  zu  trennen. 

Der  erste  Theil,  durch  den  Magnet  gewonnen^  ist  eine  Le- 
girung  von  Eisen  und  Nickel  und  bildet  9 — 10  p.C.  des  Ganzem 

Die  beiden  anderen  trennen  sich  durch  Säuren.  61  p.C. 
Bind  sehr  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Dieses  leicht 
lösliche  Silicat  scheint  sich  nach  früheren  Versuchen  des  Ver« 
Hassers  in  mehreren  Meteorsteinen  zu  finden. 

Aus  dem  Verlaufe  der  Analyse  geht  hervor,  dass  das  Ei- 
aen,  welches  krystallinisch  erecheint,  ungefähr  14  p.C,  Nickel 


Neue  Meteorsteine.  103 

enthfiU,   dass  der  auflösliche  Thcil  fast  (^anz  aas  Kiej^elofiure, 

Eisenoxydul  and  Mao^nesia  besteht  und  die  Zii^^ammensefKan^ 
des  Kpiilots  zei^t,  in  welchem  der  Sauerstoff  der  Basen  and  der 
Biuro  gleich  sind. 

Die  Ge!«ammtana1ysCy   welche  von    geringem  Interesse  iaf, 
lefert  folgende  Zahlen: 

Kieselsäure  38,13 

Magnesia  17,67 

Eiscnoxyilul  29,44 

Manganoxydul  eine  Spar 

Thonerde  3,82 

Kalk  0,14 

Eisen  7,70 

Nickel  l,5d 

Schwefel  0,39 

Kali  0,27 

Natron  0,86 


99,97. 

In  der  Gruppirung  stellen  sich  die  Elemente  so  heraus: 
Legirung  von  Bisen  und  Nickel  9,25 

Schwefelkies  0,67 

Eisenperidot  (löslich  in  Säuren)  51,62 

unlösliche  Substanz,  die  mit  keinem 

Mineral  Aehnjicbkeit  hat  38,17 

99,71. 
Nach  dem  Vortrage  dieses  Berichtes  bemerkte  Hr.  Biot, 
dam  die  Entzündung  feuriger  Meteore  nicht  innerhalb  der  At- 
mosphäre e:eschehe,  da  man  sie  schon  feurig  in  viel  grösserer 
Höhe  erscheinen  sehe.  Man  muss  daher  die  Entzündung  einer 
bis  jetzt  unbekannten  Ursache  zuschreiben  ^  die  aber  jedenfalls, 
wenn  sie  dem  Eintritte  in  die  Atmosphäre  vorausgegangen  ist^ 
die  Oxydation  sehr  beschleunigt. 


In  demselben  Hefte  giebt  Hr.  Dn-fresnoy  Bericht  über 
eine  andere  Erscheinung  ähnlicher  Art.  Es  war  am  17.  Febr. 
1841  bei  Vernet-les-Eaux  in  den  Pyrenäen  ein  Staub  gefallen, 
von  welchem  ein  Theil  auf  einem  Zinkdacbe  gesammelt  ond 
der  Academie  übersandt  wurde. 
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Dieser  Staab  ist  gelblich-rotli  and  weich  anzafQhleo^  bis 
auf  einige  harte  Körner,  die  siph  isoliren  lassen,  glasigen  Bruch 
zeigen  and  Qnarz  za  sein  scheinen. 

Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  der  Staub  za  einem  grauen 
Email,  mit  Pho<«phorsalz  zu  einer  Glastcugcl,  in  welcher  eine 
Wolke  von  Kieselsäure  bleibt. 

Mit  den  Säuren   erhitzt  er  sich   stark  und  löst  sich  zum  ^ 
Theil  auf. 

Die  Analysen  über  beide  Theile,  deren  löslicher  Theil  41,04 
p.c.  beträgt,  w^rend  der  unlösliche  68,69  ausmacht,  gaben 
folgende  Resultate: 

i.  Löslicher  Theil 

Kohlensaurer  Kalk        63,86 
Eisenoxyd  36,14 


100,00. 

I/.  Unlöslicher  Theil. 

Kieselsäure  72,67 
Thonerde  16,19 
Eisenoxydul  eine  Spur 
Kali  6,32 
Magnesia  (mit  Kiesel- 
säure gemengt)  2,63 
Verlust  4,39 


100,00. 
Wenn  man  die  grösseren  Quarzkörner   abrechnet,   so  ent- 
spricht der  unlösliche  Theil  einigermaassen  dem  Feldspath,  and 
das  Pulver  würde  aus 

Quarz, 

Eisenoxyd, 

Kalkstein  ond 

Feldspath 
zusammengesetzt  sein,  mithin  ganz  der  Zusammensetzung  der 
benachbarten  Felsen  entsprechen,  die  aus  Granit  und  Kalkstein 
mit  Eisenerzen  bestehen.  Das  Pulver  könnte  also  fOglich  durch 
einen  Wirbel  gehoben,  In  einer  Wolke  abgeladen  oud  von  die« 
ser  auf  die  Vallee  de  Prades  geschattet  sein. 
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XIl. 

nigung  des  Schwefelkohlenstoffes. 

Von 
CHRIST.  SCHÜTZ. 

er  Schwefelkohlenstoff  ausser  seiner  medicinisohen  An- 
nach  in  der  Technik  anfangt  zu  Firnissen  gebraucht 
n,  vielleicht  auch  schon  mehr  angewandt  worden  würe, 
it  sein  unangenehmer  ScbwefelwasserstofTgeruch,  wel- 

anch   durch    vorsichtige   Rcctiflcation    nicht  entzogen 
inn,   der   häufigem  Anwendung  entgegen  stunde,    so 

ich,  die  Reinigung  and  damit  die  Befreiung  desselben 
n  unangenehmen  Gerüche  auf  folgende  Art  zu  bewirken, 
letzte  nfimlich  zu  SchwefelkohlenstotT  so  lange  unter 
In  trocknes  gepulvertes  Bleiweiss  (kohlensaures  ßlei- 
zn,  bis  es  sich  nicht  mehr  briUinie,  worauf  ich  die 
letzen  liess  und  in  einem  bedeckten  Trichter  abflltrirte. 
engt  KU  sein,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  nichfs  auf- 
hielt, 80  destillirte  ich  ihn  bei  so  gelinder  Wurme  ab,  , 
e  in's  Kochen  gerietb.  Die  letzten  Spuren  der  Flüs- 
tren  etwas  gelblich  gefSrbt,  sie  hinterliessen  aber  ei- 
bedeutenden Ruckstand,  dass  man  ihn  mit  der  Loupe 
irnehmen  konnte.  Weil  aber  beim  Abfiltriren  immer 
iche  Quantität  Schwefelkohlenstoff  in  der  braunen  Masse 
bt  und  also  verloren  geht,  so  wäre  statt  des  AbflU 
I  Abdestilliren  vom  Schwefelblei  zu  empfehlen.  Das 
Destillat  bräunt  nun  das  Bleiweiss  nicht  mehr, 
n  Versuch  stellte  ich  mit  ganz  frisch  bereitetem  und 
m  Schwefelkohlenstoff  (der  jedoch  sehr  stark  nach 
Wasserstoff  roch)  an^  wie  ihn  Hr.  Apotheker  Simon 
im  Grossen  darstellt. 
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XIII. 

Chemische  Notizen. 

Von 

H.     R  E  I  N  S  C  H. 

i)  Bleifreie  Töpferylasur. 

Eh  ist  bekannt^  da»s  die  BIcigla$sur  der  irdenen  Gefässe 
schon  öfters  die  Veraiila^^sung  zu  Erkrankungen  gegeben  hat, 
'da  sich  diese ^  xumal  wenn  die  Töpfe  länger  gebraucht  und 
durch  Scheuern  rauh  geworden  sind,  in  sauren  Flüssigkeiten 
auflöst^  was  vorzüglich  dann  stattfindet,  M'enn  solche  Flössig-' 
keiten  in  bleiglasirten  Gefnssen  erkalten.  Man  hat  sich  desiialb 
bemüht,  eine  gute  bleifreie  Glasur  s^.u  entdecken,  welche  die 
Vortheile  jener,  nämlich  deren  leichte  Schmelzbarkcit  ond  voll- 
kommene Verglasung  der  Gefässe  besitze,  ohne  deren  nachtbei« 
lige  Folgen  auf  die  Gesundheit  auszuüben. 

Das  einfachste  Verfahren^  um  dieses  zu  bewerkstelligen, 
scheint  bis  jetzt  noch  wenig  bekannt  zu  sein^  und  ich  halte  es 
daher  nicht  für  Überflüssig,  auf  dasselbe  aufmerksam  zu  machen. 

Es  bestehen  hier  in  Kirchenlamitz  mehrere  bedeutende  Top« 
fereien^  welche  cineti  grossen  Theil  des  nördlichen  Bai^rns,  der 
Herzogt hümer  Sachsen  und  der  fürstl.  Reussischen  Länder  mit 
ihren  Fabricaten  versehen.  Der  Vortheil  der  hiesigen  Geschirre 
besteht  vorzüje^lich  in  ihrer  grossen  Dauerhaftigkeit  und  deren 
UnVeränderlichkeit  im  Feuer.  Man  kann  einen  leeren  Topf  ohne 
vorhergegangenes  Erwärmen  keck  in  starkes  Kohlenfeuer  setzen, 
ohne  dass  derselbe  springt ;  ja  diese  Gefässe  sind  zu  chemischen 
Arbeiten  selbst  den  hessischen  Schmelztiegeln  weit  vorzuziehen; 
ich  habe  schon  öfters  silberhaltige  Erze  mit  6—8  Pfd.  Blei  oder 
auch  mit  Bleiglätte  in  der  stärksten  Hitze  geschmolzen,  ohne 
dass  i  ein  solcher  Topf  gesprungen  oder  das  flicsscnde  Metall 
durchgedrungen  w«ie.  Dabei  kostet  ein  solcher  Topf  vom  Inhalt 
eines  Maasses  einen  Kreuzer,  während  ein  hessischer  Schmelz« 
tiegel  von  gleicher  Grösse  wenigstens  12 — 15  Kreuzer  zu  ste- 
hen kommt;  letztere  saugen  aber  einesthcils  so  viel  vom  Blei 
ein^  dass  man  stets  einen  bedeutenden  Verlust  daran  hat,  an- 
derntheils  dringt  die  Masse  zuweilen  ganz  hindurch;  so  war 
bei  der  Reduction  von  %  Pfd.  Chlorsilber  mit  Pottasche  in  ei* 
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Ben  solchen  Tiegel  das  Silber  hindurchgedningen  and  wurde 
in  Aflchenberde  gefunden.  Auch  zur  Bereitung  von  Sehwe- 
/bffcalinm  and  xnr  Abdampfung  saurer  Extracte  eignen  sich  diese 
Geschirre  vorzüglich,  da  man  ein  Zerspringen  derselben  nicht 
zo  furchten  hat;  weniger  hingegen  sind  sie  zur  Krystallination 
der  Salze  anwendbar^  da  die  Salzlaugen  etwas  hindurchdringen. 
—  Aber  noch  ein  besonderer  Vortheil  der  hiesigen  Geschirre 
ketteht  darin,  dass  ein  grosser  Theil  derselben  mit  vollkommen 
Meifreler  Glasur  glasirt  ist.  Diese  besteht  aus  nichts  Anderem 
tis  gewöhnlichen  Hohofenschlacken.  Man  stösst  dieselben  erst 
ia  einem  Granitmörser  zu  Pulver,  dieses  wird  dann  auf  einer. 
OiasurmQhle  mit  Wasser  gemahlen  und  damit  die  Töpfe,  wie 
gewöhnlich^  durch  Herumschwenken  der  Glasurmasse  iibcrzo- 
geo.  Die  Töpfe,  welche  mit  reiner  Schlackenglasur  versehen 
aind,  kommen  zunäclist  des  Schürloolies  zu  stehen,  da  die 
BchlackengJasur  etwas  schwerer  schmelzbar  ist ;  hierauf  kommt 
ein  zweiter  Satz  Töpfe^  welche  mit  einer  Mischung  von  Schlak- 
keo  mit  Bleiglasur  glasirt  werden^  und  in  dem  letzten  Satze 
der  Töpfe  an  und  in  dem  Schlote^  wo  die  Hitze  am  schwfieh- 
Bten  ist^  wird  die  Bleiglasur  nur  mit  wenig  Schlackcnglasur 
vermischt.  Die  blosse  Schlackenglasur  ist  schön  dunkelgclb  und 
Tollkommen  glasig^  ohne  Irgend  eine  Blase;  sie  blättert  nicht  so 
Webt  ab  wie  die  Bleiglasur  und  widersteht  der  Einwir- 
laung  der  Säuren ;  es  wäre  deshalb  zu  wünschen  ^  dass 
diese  Art  zu  glasiren  allenthalben  eingeführt  würde^  zumal  sie 
oebst  ihren  bedeutenden  Vortheilen  in  Bezug  auf  Gesundheit  und 
Daoerbaftigkeit  auch  sehr  wohlfeil  Ist,  da  die  Schlacken  un- 
eotgeldlich  bei  jedem  Hohofen  zu  erhalten  sind,  indem  diese  bis 
jetzt  nur  auf- die  Strassen  geschüttet  worden  sind. 

IBs  schien  mir  nicht  uninteressant^  diese  Schlacken  einer 
Analyse  zu  unterwerfen,  um  deren  Verhnitniss  in  Bezug  auf 
dks  Zusammensetzung  des  Glases  kennen  zu  lernen.  Die  zur 
Töpferglasur  gebräuchlichen  Schlacken  sind  theils  bouteillengrfin, 
Tollkommen  geschmolzen,  durchsichtig  wie  Glas  und  enthalten 
Tiele  kleine  Luftbläschen ;  sie  sind  harter  als  Fensterglas,  da 
!  lie  am  Stahle  Funken  geben  und  in  jenes  ritzen,  ohne  vom  Glase 
geritzt  za  werden;  theils  sind  sie  hell-  bis  dunkelblau^  dieblaue 
Farbe  ist  oft  sehr  schön  ^  gewöhnlich  aber  in*s  Graue  tibergc- 
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hend.  Bekanntlich  hat  Hr.  Prof.  K er s ten  ^)  diese  blane  Färbt 
der  Hohofenschlacken  dem  Titnnoxyd  zogesch rieben.  Voo  dtm 
Eisenoxydal  kann  sie  nicht  herkommen,  'da  dieses. keine  blauet 
Glasflusse  i^iebt^  während  das  Manganoxydul  mit  Kali,  Kalk  und 
Natron  stet»  blaue  Glasflüsse  triebt.  Dass  die  Schlacken  oft  kleine 
Bietigen  Titan  enthalten,  ist  bekannt,  aber  dass  deren  blaoe 
Farbe  davon  herriihre^  ist  nicht  wohl  möglich^  da  diese  steig 
dem  Mangan  zugeschrieben  werden  rouss ;  denn  einesthcils  kau 
man  sich  direct  davon  überzeugen,  dass  die  blaue  Farbe  von 
Mangan  herrühre,  anderntheiis  müsste  aber  dann  in  solchei 
blauen  Schlacken  sehr  viel  Titan  enthalten  sein.  Ich  habe  bei  der 
qualitativen  Analyse  mehrerer  blauen  Schlacken  auch  keine  Spur 
von  Titan  erbalten. 

Die  zur  Töpferglasur  verwandte  blaue  Schlacke  hat  dt 
spec.  Gewicht  von  t^,725  und  ist  leicht  sQhmelzbar^  so  dait 
ein  Splitter  derselben  schon  in  der  Lichtflamme  schmilzt.  Vor 
dem  Lüthrohre  schmilzt  sie  unter  Btasenwerfen  zu  einem  grao« 
liehen  Korne;  in  Borax  lost  sie  sich  leicht  zu  einem  klaret, 
kaum  gefärbten  Glase  auf,  setzt  man  demselben  aber  etwaig  Ktl 
oder  Natron  zu,  so  nimmt  dieses  in  der  Oxydationsflamme  so* 
gleich  eine  violette  Farbe  an.  Mit  Natron  giebt  sie  in  derBe*  ' 
duciionsflamme  eine  bräunliche  unklare  PeHe,  welche  aber  it 
der  Oxydationsflamme  sogleich  eine  schöne  blaue  Farbe  annimat, 
eine  Reaction^  die  nur  dem  Mangan  eigenthümlich  ist,  deti 
rührte  die  Farbe  nach  Hrn.  Prof.  Kersten  von  Titan  her,  st 
müsste  gerade  der  umgekehrte  Fall  stattflnden^  was  auch  be* 
kanntlich  mit  der  Boraxprobe  geschieht^  während  nach  Ber« 
zelius  ^^^^)  die  Titansäare  in  Verbindung  mit  Soda  nicht  za 
reduciren  ist. 

Bei  Uebergicssung  der  feinoreriebenen  Schlacke  mit  con« 
centrirter  Salzsäure  entwickelt  sich  etwas  Wasserst  off  ff  as ,  was 
jedenfalls  von  eingesprengtem  metallischem  Eisen  herrührt;  Obri* 
gens  wird  die  Schlacke  weder  voh  dieser  Säure  noch  vom  Kö- 
nigswasser aufgeschlossen.  Ich  bediente  mich  daher  zu  dieseti 
Zwecke   der  Schmelzung   mit    trocknem    kohlensaurem   Natrot, 


l")  Dies.  Journ.  Bd.  XX.  S.  376. 

'^*)  Anwendaog  des'Löthrobres,    2.  Aufl.    S.  87. 
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l  smr  Befltimmanf  des  Kali's  aber  schlons  ich  die  Schlacke  durch 
rf'  Mkme\zunjii  mit  üalpelersaurem  Baryt  auf.  Folgende  Veriifilttiitwe 
-  wurden  erhalten: 


. 

0. 

••• 

8i 

—  65,00 

33,76 

Ca 

e=  12,35  \ 

Mg 

=     2,56 1 

• 

K 

=     «,00 ! 

10  59 

il 

—     8,00/ 

AV^tftr 

Fe 

'=     5,00  i 

Mn 

=     4,50 ) 

^  99,41. 

Nimmt  man  aber  an,  wie  doch  aus  der  Farbe  der 
l  Schlacke  hervorgeht,  dass  das  Mangan  höher  oxydirt  sei, 
ae  10  erhält  man  den  Sanerstoffgehalt  der  Basen  zu  11 ,  also  ge- 
'^'  nde  den  dritten  Theil  von  dem  der  Kieselerde.  Im  böhmischen 
1^  Glase  verhält  sich  der  Sanerstoffgehalt  der  Kieselerde  zu  dem 
V  der  Basen  wie  4:1,  im  Fensterglase  wie  2:1;  die  Schlacke 
i|  wäre- demnach  ein  zwischen  diesen  stehendes  Glas,  nämlich  3:1. 
%-'  Uebrigens  nähert  sich  die  procentische  Zusammensetzung  der 
W  8chlacke  am  meisten  der  des  französischen  Bouteillenglases, 
welches  nur  statt  Kali  Natron  enthält  und  weniger  Mangan- 
«xyd.  Schliesslich  möchte  ich  noch  darauf  aufmerksam  ma- 
ehen,  dass  die  Schlacken  wegen  ihrer  Zusammensetzung  und 
t.  Leichtschmelzbarkeit  gewiss  mit  Vortheil  statt  der  alten  Glas- 
I  loherben,  welche  immer  theuer  sind ,  als  Zuschlag  zur  Bouteil- 
l    lebglasmasse  benutzt  werden  können. 

r 

2J  Künstliches  Bitlersalz  aus  Serpentin, 

Als   ich    neulich    verdünnte   Schwefelsäure   in   einem  Ser** 
,  pentinmörser  hatte  stehen  lassen,    so  waren  nach  Verfluss  eini«- 
;  ger   Wochen    schöne    vierseitige    Prismen    von  schwefelsaurer 
'.  Magnesia   entstanden,    die   mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  ver«- 
mlscht  waren;   ich  wiederholte    den  Versuch,  wobei  sich  noch 
eine  grössere  Menge  Bittersal/krystalle  als  das  erste  Mal  bil- 
dete.    Auf  diese  Weise  könnte  man  durch  Behandlung  von  Ser- 
pentin mit  Schwefelsäure  das  Bittersalz  sehr  leicht  und  wohl- 
feil gewinnen. 


tiO  Beinschy  chem«Notiseik 

8J  AnabfBe  einer  in  einem  Kalkofen  entstandenen  krgstaüiärtiä 

Schlacke. 

Vor  Kurzem  erhielt  ich  durch  meinen  Bruder,  Otto  R einsehe 
eine  Schlacke,  welche  er  von  dem  Oekonom  Wettermano 
in  Tonndorf  bei  Culmbach  erhalten  hatte,  lo  dessen  Kaikofln 
sie  entstanden  war. 

Man  verwendet  dort  einen  Liaskalk  zum  Brennen  und  be- 
nutzt dazu  einen  Torf,  der  zuweilen  sehr  vitriolhaltig  Ist;  ich 
besitze  ein  8tück  solchen  Torfes,  welches  sich  nach  und  naek 
mit  einem  weissen  Anflug  von  Eisenvitriol  bedeckt  hat.  In  dea 
Liaskalk  beflnden  sich  ^  wie  bekannt,  viele  Versteinerungen ,  % 
dass  oft  die  ganze  Masse  aus  Muschelschalen  zu  bestehen  scheiot 
Nebst  Talkerde  enthalt  er  immer  auch  Kiesel-  and  Thonerde. 
Nach  Hrn.  Wettermannes  Angabe  bildet  sich  die  eigenIhuB« 
liebe  Schlacke  sehr  hauflg  und  hat  das  Unangenehme,  dass  sb 
wegen  ihrer  Teigigkeit  den  Rost  verstopft,  wodurch  die  rasobe 
Verbrennung  des  Torfes  gehindert  wird.  Sowohl  Ihr  schöaei 
krystallinisches  Ansehen  wie  die  eigenthümliche  Entstebang»» 
weise  veranlassten  mich,  sie  einer  Analyse  zu  unterwerfen. 

Die  Schlacke  besitzt  eine  dunkelgraugröne  serpentinahnlicka 
Farbe. 

An  den  Kanten  kleiner  Splitter  ist  sie  durchscheinend  oöl 
besitzt  Glasglanz. 

"Sie  Ist  spröde  und  lasst  sich  zwischen  den  Fingert 
zerbröckeln. 

Sie  besteht  aus  sternförmigen  Goncentriscben  rhomblsebei 
Prismen. 

Härte  =r  5  bis  6. 

Spec.  Gew.:  2  Stückchen  von  30  Gr.  wogen  2,856,  da 
kleineres  zu  8,4  Gr.  hatte  ein  spec.  Gew.  von  3,111.  Diese 
Verschiedenheit  rührt  wahrscheinlich  nur  von  Luftbläschen  her. 

Auf  eine  empfindliche  Magnetnadel  wirkte  sie  sehr  sobwaoh 
anziehend. 

Für  sich  auf  Platindraht  färbt  sie  die  Löthrohrflamme  nicht 
besonders,  bei  starkem  Blasen  schmilzt  sie  an  den  Kanten  lUH 
ter  Blasenwerfen  zu  einem  schwarzen  Korne. 

In  Borax  löst  sie  sich  leicht  zu  einem  klaren  OUse  asfi 
welches  bei  der  Abkühlung  bouteillengrün ,   bei  veUkonmeMr 


\\ 
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Ifirfcaltang  aber  wieder  farblos  wird;    man   kann  eine  grosse 

Menge  Substanz  auflösen,     ohne  dass   die   Perle   getrübt  oder 

atark  gefärbt  wörde. 

In  Phosphorsalss  löst  sie  sich  zu  einem  ähnlichen  Glase 
wie  mit  Borax  auf,  doch  bleiben  Kieselflimmern  zurück;  bei  sehr 
viel  Substanz  bildet  sich  ein  grünliches  trübes  Glas^  welchefi, 
mit  Salzsaure  befeuchtet,   die  Löthrohrflamme   nicht  blau  färbt; 

■r  Mobdem  man  die  Perle  stark  geglüht  hat,   behält  sie  eine  Zeit 

-:  kng  die  grüne  Farbe,  diese  verschwindet  aber  wieder  und  die 

f  Perle  wird  emailleartig. 

In  Soda  löst  sie  sich  bei  geringer  Menge  zu  einem  klaren, 
beim  Erkalten  trüb  werdenden  Glase  auf-,  sättigt  man  die  Probe 

'.  Böglichst  mit  dem  Mineral,  so  nimmt  sie  eine  blaugrüne  Farbe 

-  an,  woraus  sich  der  Mangangehalt  ergicbt,  der  jedoch  nur  sehr 
^gering  sein  kann,  da  mit  Borax  keine  Reaction  erhalten  wer- 
den konnte. 

Qualitative  und  quantitative  Bestimmung  der  Bestandtheile. 

1)  Das  Mineral,  für  sich  in  einer  Glasröhre  geglüht,  giebt 
l  eine  kaum  wägbare  Spur  Wasser.  Das  zu  Pulver  zerriebene 
^  ist  jedoch  ziemlich  hygroskopisch,   weshalb   es    vor  der  Unter- 

-  racbung  schwach  geglüht  werden  muss. 
2}  Das  zu   feinem   Pulver  zerriebene  Mineral   wurde  mit 

Schwefelsäure  zu  einem  Brei  angerührt  und,  wie  gewöhnlich, 
iQf  einen  Gehalt  von  Fluor  geprüft,  es  konnte  jedoch  keine 
1  .  Spur  davon  wahrgenommen  werden ;  nach  Verfluss  von  meh- 
I  leren  Tagen  hatte  sich  der  Brei  in  ein  sehr  voluminöses  weis- 
[   8es  Pulver  verwandelt. 

\  3)    In   Salpetersäure  löst  sich  das  fein  zerriebene  Mineral 

;  lehr  leicht  unter  geringer  Entwickelung  von  Stickoxydgas  und 
Aasscheidung  gallertartiger  Kieselerde  auf.  Durch  Baryt-  and 
Silbersalze  konnte  weder  Schwefel-  noch  Salzsäure  entdeckt 
>  werden  ;  nach  Sättigung  der  Salpetersäuren  Lösung  mit  Am- 
r  Boniak  und  Vermischung  mit  essigsaurem  Blei  hatte  sich  nach 
f  Verüuss  von  24  Stunden  eine  schwache  Trübung  gebildet,  die 
Tielfeicht  einer  Spur  von  Phosphorsäure  zugeschrieben  werden 
;  Ikann;  eine  ähnliche  Reaclion  war  auch  erhalten  worden,  als 
^  das  Mineral  mit  kohlensaurem  Kali  und  Natron  geschmolzeo 
Bad  auf  diese  Säure  geprüft  worden  war.    Aus  den  verachie* 
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denen  Reactionen  nach  den  bekannten  Methoden  worden  all 
Bestandtheile  Eisen,  Mangan,  Kiesel-,  Kalk-,  Talk-  and  T|ion- 
erde  ausgemittelt. 

Bei  Uebergiessong  des  Pulvers  mit  concentrirter  Salzsaore 
wird  es  im  Augenblicke  uhter  Erwärmung  in  eine  gallertartige 
Masse  umgewandelt.  Die  sal^ssaure  Lösung  wurde  von  der 
Kieselerde  abfiltrirt  and  nach  der  Fuohs'schen  Methode  das 
Eisen  in  Oxyd  verwandelt  und  mit  Kupfer  gekocht;  der  Ver« 
Inst  betrug  0,9,  was  0,8  Bisenoxydnl  entspricht  (in  20  Theilen). 

Aus  der  Lösung  wurde  durch  Zusatz  von  Schwefelsäoro 
und  Vermischung  mit  Weingeist  die  Kalkerde  als  Gips   gefSllt« 

Bei  einer  zweiten  Auflösung  des  Minerals  in  Salzsäure 
wurde  die  von  der  Kieselerde  getrennte  Flüssigkeit  mit  Am- 
moniak gesättigt,  bis  sich  die  Flüssigkeit  von  sich  ausscheiden« 
dem  Eisenoxyd  gelb  färbte;  die  Metalloxyde  wurden  durch 
Schwefelwasserstoffgas  gefällt ;  in  der  abflltrirten  Lösung  brachte 
hinzugesetztes  Ammoniak  keine  Trübung  hervor,  woraus  her- 
vorging,  dass  auch  die  Thonerde  in  Verbindung  mit  den  Schwe- 
felmetallen präcipitirt  worden  war.  Der  ausgewaschene  Präcl- 
pitat  wurde  noch  feucht  in  Kalilauge  gelöst,  mit  Salzsüore 
schwach  fibersättigt  und  die  Thonerde  mit  zweifach.kohlensao- 
rem  Ammoniak  gefällt.  Der  in  Kalilauge  unlösliche  Rückstand 
wurde  in  Königswasser  gelöst,  wobei  noch  eine  Portion  Kie- 
selerde ungelöst  blieb,  die  also  auch  durch  das  Schwefelwaa- 
serstoffgas  mit  gefällt  worden  war.  Die  oben  erhaltene  Pifla- 
sigkeit  endlich  enthielt  die  Talkerde;  sie  wurde  zur  Trockne 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  vermengt  und 
geglüht  und  aus  demselben  die  Talkerde  berechnet. 

Bei  zwei  auf  ob^n  angegebene  Weise  ausgeführten  Ana- 
lysen mit  zwei  verschiedenen  Stücken  der  Schlacke  ergaben 
sich  folgende  Zahlen  Verhältnisse.  Bei  einer  dritten  Analyse,  bei 
welcher  die  Talkerde  als  phosphorsaure  Ammoniaktalkerde  und 
die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Ammoniak  bestimmt  wurden,  hatten 
sich  jedoch  die  Zablenverhältnisse  nicht  so  genau  heraasgestellt. 

I.        IL     Mittel.  0. 

Si     =  42,0  44,0  43,0  22,33  7 

Ca   =  22,9  24,6  23,7  6,64  .    2 

Mg=  12,8  10,9  11,8  4,55  1 

Latus  77,7  78,6 
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Timnuport  77,7 

78,5 

AI     =    14,5 

— 

14,5 

6,76 

Fe    =       4,0 

— 

4,0 

0,91 

Mn   ==       1,2 

— 

1,2 

0,96 

96,2  98,2, 

'  Dieses  Mineral  ist  demnach  kieselsaure  Kalk  -  Talk  -  Thon- 
trde,  es  scheint  die  Bestandtheile  in  ziemlich  bestimmten 
Verhältnissen  zo  enthalten;  Ob  sich  gleich  in  der  Torfasche 
Itot  stets  eine  ziemliche  Menge  phosphorsaurer  Kalk  findet  und 
j|:ieh  deshalb  Phosphorsüure  in  der  Schlacke  vermuthete^  so  war 
^VtMb  nur  eine  Spur  davon  zu  entdecken;  walitscheinlich  wird 
^ler  phosphorsaure  Kalk  durch  die  Mitwirkung  der  Kohle  redu- 
C^drt^  so  dass  der  Phosphor  verbrennt. 

^  Ans  obigen  Verbältnissen  würde  sich  eine  annähernde  For- 
eWI  ableiten  lassen,  nämlich: 

f*'  2Ca3Sijj  +  Mg3Si+  2XlSi, 

^  wonach  die  Talkerde,  wie  in  dem  Olivin,  als  basische  enthalten 
i  wSre;  tibrigens  nähert  sich  die  Zusammensetzung  auch  der  des 
V  Aagits,  wenn  man  die  neutrale  kieselsaure  Thonerde  in  basi- 
f   lebe  verwandelt,  woraus  entstehen  würde: 

l .  2Ca3SJa+  Mg3  Sijj  +  Al^  S ,  also  Augit  (€83  S^  +  Mgg  Sjj) 
^  tlus  1  Aeq.  CaSi  und   1  Aeq.  Al^Si. 

Wahrscheinlich   wird   die  Entstehung  dieses  Minerals  bei 

ier  immer  häufiger  werdenden  Anwendung»  des  Torfes  unter 
h  ilmlichen  Verhältnissen  auch  an  anderen  Orte^n  beobachtet  wer- 
f  jieo  können;  in  Bezug  auf  seine  Krystaliisation  und  seine  ei- 
f   lenthfimliche  Zusammensetzung  kann  es  als  eine  bestimmte  Mi- 

leralspecies  betrachtet  werden.  Ich  niöchte  es  deshalb  wegen 
:  idoer  Entstehung» weise  mit  dem  Namen  ^^FornacU^'   belegen. 


Zusatz. 

(Hr.  Dr.  Reinsch  hat  die  Gute  gehabt,  der  vorstehenden 
Abhandlung  eine  Probe  der  beschriebenen  krystallisirten  Schlacke 
beizulegen.  Ich  glaubte  an  derselben  die  Charaktere  des  Ido- 
kras  rVesuvian)  zuerkennen,  welchen  bekanntlich  Mitscher- 
lieh  anter  den  in  Kalköfen  gebildeten  Producten  aufgefunden 
hat,  und  fiusserte  meine  Bedenken  gegen  Hrn.  Dr.  Reinsch, 
worauf  mir  derselbe  unterm  Sl.  Deo.  die  naohfolgendea  Be- 
iMm.  f*  prakt  Cbemie.  XXV.  ,ft.  8 
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sallate  weiterer  Versoehe  fiber  den  sogenaanten  Foraacit  bU« 
tbeilte.  B.) 

s 

Ihrem  Ratbe  gemäss  habe  icb  die  Analyse  der  Schlacico 
nochmals  mit  möglichster  Vorsiebt  wiederholt;  eine  Probe  liess 
icb  von  meinem  Brader,  Friedr.  Reinscb^  der  gerade  von 
Freiberg  zurückgekehrt  war^  ausfuhren ,  und  ivir  haben  beide 
80  übereinstimmende  Resultate  erhalten,  dass  mir  über  die  81« 
cberheit  derselben  kein  Zweifel  übrig  bleibt.  Die  Schlacke  uo- 
terscheidet  sich  ganz  bestimmt  von  dem  Vesnvian  in  physischer 
wie  in  chemischer  Hinsicht«  Zwei  gleich  grosse  Stückchen  voo 
Vesuvian  und  Fornadt  verbalten  sich  versciiieden  vor  dem  Lötb. 
röhre ,  ersterer  schmilzt  sehr  leicht  an  den  Kanten  zu  einem . 
grünlichen  Glase  ^  letzterer  auch  bei  anhaltendem  Blasen  fast 
nichty  nur  sehr  4ünne  Splitter  schmelzen  nach  und  nach.  Bine 
Probe  von  fein  zerriebenem  Vesuviao  und  eine  zweite  von  fein 
zerriebenem  Fornacit  wurden  in  einer  Schmiedeesse  während 
einer  halben  Stunde  in  bedeckten  Schraelztiegeln  geglüht;  nach 
dem  Brkalten  war  der  Vesuvian  vollkommen  geschmolzen,  so 
dass  er  ein  dichtes  schwarzes  Glas  bildete,  welches  in  dünnen 
Stückchen  bei  durchfallendem  Lichte  olivengrün  erscheint.  Der 
Forhacit  war  auf  der  Oberfläche  nicht  vollkommen  geschmcl- 
zen  und  bildete  eine  blasige  bellgrüne  ^  bimssteinartige  MasM^ 
in  welcher  sich  hie  und  da  kleine  sternförmige  Krystallisatlo- 
nen  gebildet  hattet.  Schon  diese  schwerere  Schmelzbarkeit  UM 
auf  einen  grössern  Kieselerdegehalt  schliessen.  Der  Veaoviu 
wird  ohne  vorhergegangenes  Schmelzen  nur  sehr  langsam  von 
Salzsäure  zersetzt,  der  Fornacit  aber  unter  starker  Erwärmung 
binnen  wenigen  Augenblicken;  dabei  scheidet  sich  die  Kiesel- 
erde mehr  in  Klumpen  aus.  Der  geschmolzene  Vesuvian  wird 
erst  nach  längerer  Einwirkung  der  Salzsäure  zersetzt,  dabei 
geht  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  steife  Gallerte  über.  Der 
geschmolzene  Fornacit  verhält  sich  wie  der  angeschmolzene. 
Zwei  Proben  von  «fein  zerriebenem  Fornaeit  gaben  ^  nacMea 
das  Pulver  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  worden  war,  genao 
46  p.c.  Kieselerde;  icb  hatte  bei  meinen  ersten  Versuchen  nv 
44  p.c.  erhalten,  was  wahrscheinlich  von  unvollkoanenem fir- 
hitzen  des  Pulvers  herrühren  mochte.  Nachdem  die  Kieaeierie 
abgeschieden  war    (diese  verhielt  aicli   gegen  Reogentioa .  •!• 


Heins cb,  ehem.  Notixen.  115 

vollkonmeii  rein),  ffiUte  ich  mit  Ammotiialc  die  Metalloxyde  und 
Tlionerde,  iös^e  den  Niederschlag  in  Kalilauge,  bestimmte  die 
Thonerde  und  Aletalloxyde,  falüe  aus  der  Fifissigkeit  die  Kalk- 
•ffde  mittelst  oxalsaurem  Ammoniak  und  zuletzt  die  Talkerde 
■iC  phosphorsaurem  Natron,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  in 
kleinen  Krystallen  absetzte.     Wir  hatten  beide  erhalten: 

0. 


8i     =  46,0 

»3,89  —  8 

Ca    =  «»,Ö\ 

6,30 

AI  =  i4,or 

6,63 

i  !=  4 

1,89  ==  6 

Mg=     7,6; 

2,98 

98,0         17,63. 
Der   SanerslofTgehalt   der   Basen   verhSit  sich  demnach  za 
dem  der  Kieselerde  wie  3:4,  wslhrcnd  das  VerhaKniss  im  Ve- 
inivian  4:4  ist.    Letzterer   enthalt  übrigens   auch   keine  Talk- 
erde ^).     Aus  der  Analyse  lässt  sich  die  Formel  ableiten: 

Fe  Fe 

»Ca8Sij|  +  2Äräi-H9MnSi  =  2(C3  8,,AlS^MnS). 

Mg  Mg 

Im  Vergleich  mit  der  vorigen  Analyse  ergiebt  sich,   daas 

-Iblkerde  und  Eisenoxydui  unter  sich  der  Quantität  nach  wech- 

j«d»y  iv^hrend  die  Kalk-  und  Thonerde  in  bestimmten  Verhalt- 

jlfBiTn  zQgegeo  sind.     Endlich   scheint  auch   eine  kleine  Menge 

Ki|li  in  dem  Fornacit  enlhalten  zu  sein;   als  ich  nämlich  eine  • 

Uase  reingeriebenes  Mineral  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  mit 

Wasser  zu  einem  Brei    angerührt   hatte,  waren   nach   Verfluss 

mehrerer  Wochen  vollkommene  Octaedcr  von  Alaun  entstanden. 

D«r  Fornacit  ist  demnach  eine  bestimmte  chemische  Verbindung, 

eatstehend  durch   die   Schmelzung    mancher   Torfaschen.      Um 

letztere  Ansicht  zu  bestätigen^  schmolz  ich  eine  Quantität  Torf- 

9Sohe  lo  einem  bedeckten  Schmelztiegel  bei  starker  Hitze;   ich 


♦)  Die  Analysen  verschiedener  Vesuviane  von  Magnus,  Var- 
rentrapp,  Karsten  und  Nordeiisklöld  gaben  von  0,77  bis 
10^  p.c.  Talkerde.  Vgl.  Ramm  eis  borg,  Handwörterbuch  des 
Tbelles  der  Miaeralogie.  £• 

8« 


* 

118  Feising,  iib.  galvano  -  plastische 


«  > 


erhielt  eine  schwarze  blasige  lavaähnliche  Masse^^  welche  an 
dem  Htahle  Funken  gab;  nur  hie  und  da  waren  einige  Sterne 
von  Fornacit  zu  entdecken.  Dieses  rfihrte  jedenfalls  davon  ber^ 
dass  in  der  Torfasche  noch  etwas  Kohle  vorhanden  war^  wo» 
durch  die  Metalle  reducirt  wurden ;  auch  entwickelte  die  Masse 
bei  Ueberglessung  mit  Säure  Schwefelwasserstoflfgas. 


XIV. 

lieber  galvano  ^plastische  Nachbildung   ge^ 

stochener  Kupferplalten. 

Vom  • 

Prof.  J.  FRLSING,  Kupferstecher  in  Darmstadt. 

Unser  an  ausgezeichneten  Erfindungen  schon  so  reiches 
Jahrhundert  hat  durch  Jacobi  einen  neuen  Sieg  der  Wissen- 
schaft errungen^  der  gewiss  nicht  unter  die  unbedeutenden  ge- 
rechnet werden  darf.  Bine  grosse  Naturkraft  hat  er  gezwun-, 
gen ,  nach  den  Gesetzen  der  Wissenschaft  den  Willen  des  Men* 
sehen  zu  vollziehen,  indem  er  den  Galvanismus  als  bildende 
Kraft  zur  Herstellung  von  Kunstwerken  der  verschiedenstea  Art 
anwandte,  welche  als  Galvanoplastik  in  den  äberraschendstea 
Leistungen  bekannt  wurden.  Derjenige  Zweig  aber,  wovei 
diese  bildende  Kraft  vielleicht  die  reichhaltigsten  BlQthen  für 
die  Cultur  bringen  wird^  ist  die  auf  die  Herstellung  and  Ver« 
vielfältigung  von  Typen  fär  den  Abdruck  angewandte  Oalcü» 
noplaslik.  Abgesehen  von  allen  übrigen  zum  Drucke  ange» 
wandten  Typen  werde  ich  die  Galvanoplastik  hier  nur  in  Be- 
zug  auf  die  Chalkographie  betrachten. 

Bs  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  die  Kupfersteehkunst 
auf  der  Höhe  ihrer  Ausbildung  die  ausgezeichnetsten  Werke 
der  Malerei  durch  die  VervieifäUigong  des  Druckes  auf  die 
vollkommenste  Weise  zur  Kertntniss  des  Poblicoms  bringt  und 
dadurch  gleichsam  einen  Ersatz  allen  denjenigen  bietet^  wel- 
chen nicht  die  Mittel  zu  Gebote  stehen^  sich  in  Besitz  von  Ori- 
ginalwerken der  Kunst  zu  versetzen.  Die  Kapferstechkunst  krt 
daher  für  die  Bildung  des  Geschmackes  und  fCr  die  Kenntniss 
der  Künste  überhaupt  von  beinahe  eben  so  grosser  Wirkung  als 
die  Buehdruckerkunst    für  die  Verbreitung   der   Wissenacliaft» 
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lirie  diese  fQr  das  Wahre^  so  arbeitet  jene  fOr  das  Schöne,  nor 
j0aMi  sie  aasserdem  noch  den  grossen  Vorxog  eigenthOmlicher 
JEunstschOpfung  enthfilf,  während  die  Typographie  nur  die  me- 
ehanische  Vervielfftltigung  der  Producfe  des  Geistes  ist. 

Die  Wirkung  beider  Arten  der  Vervielfältigung  ist  ein  an- 
alMiehbaFes  Feld  der  Cultur.     Wenn  in  der  ersten  Zeit  der  Br- 
ündimg  der  Cballcographie  schon  eine  geringe  Menge  von  Ab« 
drOcken  genügte,  um  das  Bedurfniss  der  Kunstver^tfindigen  zu 
befriedigen,  so  ist  im  Laufe  der  Zeit  das  Resultat  der  Gesohmacks- 
Mldang   und    die   dadurch   gewonnene  Liebe    für  die  Kunst  so 
umfassend  geworden,  dass  meistens  die  in  Kupfer  gestochenen 
Platten  nicht  mehr  die  Zahl  der  Abdrücke  geben  könnenl  wel- 
che davon  verlangt  werden.  Man  griff  deshalb  zu  dem  dauerhaf- 
teren Maleriale  des  Stahles,  welcher  sich  in  der  Zahl  der  möglichen 
Abdrflcke  im  Verhältniss  zum  Kupfer  etwa  wie  10  zu  1  stellt. 
Damit  war  aber  auch  in  vielen  Beziehungen  fflr  die  Kunst 
«In  Röckschritt  gethan ,  *  indem   der  Künstler  jetzt  mit  ungleich 
grOsneren  Schwierigkeiten  zu  kämpfen  hatte  als  bei  der  Arbeit 
laf  Kupfer  und  oft  erlahmen  musste,    bevor  er,  namentlich  bei 
irÖMseren  Arbeiten,  dns  erwünschte  Ziel  erreichen  konnte.   Auch 
Irflckt  unwillkdlirüch  das  Material  dem  Kunstwerke  seine  Bi- 
1  :|enth0mlichkoit  ein ,  die  bei  dem  Stahle  nicht  immer  den  Werth 
htos  Werkes  erhöhen  konnte.  Die  Geschichte  der  Chalkographie 
I  seigt   ans^    dass  ohne  das  Material   des  Kupfers    die  höchsten 
'.  Werke  dieser  Kunst  eben    so  wenig  erschienen,   als  ohne  den 
weichen  Marmor  die  Plastik  je  den  Höhepunct  ihrer  Au.«bildung 
.  erreicht  haben  würde.     Hatten  auch  härtere  Materiale  der  Zer- 
störung Ifinger  getrotzt,  so  war  doch  die  zarte  Bildsamkeit  die- 
ser StotTe  allein  günstig,   um    den  Eindruck    der  künstlerischen 
BchÖpferkratt  aufzunehmen  und  um  diesen  Künsten  ihre  eigen- 
Ihflmlichen    Schönheiten    zu   verleihen.     Die    Stechkunst  konnte 
deshalbxnur  da  ihre  volle  Schönheit   erlangen,   wo    sie  mit  der 
durch   das  Kupfer  gebotenen   Freiheit  arbeitete.      Zu  bedauern 
blieb  nur,  dass  öfter   die  Schönheit   der  Abdrfioke   schon  sehr 
abnehmen  rauhste,    bevor  die  verlangte  Anzahl   abgezogen  sein 
konnte.     Da  erfand  das  19,  Jahrhundert   die  Galvanoplastik  zur 
fiQlfe  der  Kunst,  wie  das  15.  die  Bucbdruckerkunst  zum  Hello 
der  Wissenschaft. 

Das  von  dem  Künstler  mit  voller  Freiheit  auf  Kupfer  ge- 
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flchaflTene  Bild  wird  nun  nicht  mehr  darch  den  Draek  Tön  we^ 
nigen  Handert  Abdrficken  abgenutzt^  sondern  auf  dem  schda« 
flten  Pancte  Reiner  Vollendung  (^nachdem  *von  der  PlnUe  eiäe 
kleine  Anzah!  Abdrücke  gemacht  worden  8ind,  um  alle  Raa^ 
higkeifen  und  Härten  etwas  zu  mildern  und  abzurunden)  als 
Urtypus  gebraucht,  um  so  viele  galvano- plastische  Nachbildon« 
gen  davon  machen  xn  lassen,  als  nur  immer  nöthig  sein  möbelt. 
Bei  dieisem  Verfahren  erhält  man  zuerst  ein  galvano-plastischea 
Basrelief  aller  in  die  Platte  eingestochenen  Linien,  welches  wie- 
der  als  Patrize  für  den  zweiten  Niederschlag  dient,  der  nun  nlt 
mikrometrischer  Genauigkeit  alle  die  feinsten  Ritzchen  entbSlt, 
welche  sich  in  der  ersten  Platte  befinden.  Es  ist  unmöglicb, 
auf  künstlerischem  Wege  eine  auch  nur  entfernt  ähnliche  Gleich» 
heit  zweier  Gegenstände  zu  bilden^  wie  sie  die  Natur  selbst 
hier  schafft.  Von  diesen  gal van o  -  plastischen  Matrizen ,  deren 
man  eine  ganz  beliebige  Zahl  machen  kann,  indem  man,  ohne 
den  Originaltypus  im  mindesten  zu  vernutzen,  die  Patrizea  ver- 
mehrt, werden  die  Abzfige  auf  Papier  gemacht,  welche  nun 
ohne  bemerkbare  Abnahme  der  Güte  in's  Unendliche  fortgesetzt 
werden  können. 

Es  wird  für  die  Zukunft  nicht  mehr  der  Speculationsereitt 
sein^  der  die  schönsten  Meisterwerke  der  Kupferstechkunst  doreh 
die  fleissige  Hand  eines  unglücklichen  Stahlarbeiters  mecbaniseh 
nachstechen  lässt^  um  in  sclavischer  Nachbildung  das  Original 
zu  vervielfältigen,  und  der  dadurch  den  Vortheil  zieht,  wel- 
cher dem  schaffenden  Künstler  gehörte,  sondern  es  Ist  dieWis» 
senschaft,  welche  die  Natur  zwingt,  mit  der  nur  ihr  allein  mOg» 
liehen  Vollkommenheit  der  Bildung  das  geistige  Prodact  der 
Kunst  in  völlig  gleichen  Nachbildungen  wiederzugeben^  die  das 
geistige  Eigenthum  des  Künstlers  selbst  bleiben.  Bin  Verleger, 
welcher  eine  Platte  in  Auftrag  stechen  lässt  und  dieselbe  allelo 
besitzen  will,  wird  auch  dem  Kupferstecher  das  Recht  abkao- 
fen  müssen,  galvano  -  plastische  Nachbildungen  davon  zu  neh- 
men^ welche,  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  einigen  Theilen 
modificirt,  als  ein  neues  Product  des  Geistes  geltend  gemacht 
werden  könnten. 

Von  den  mancherlei  Versuchen  der  Galvanoplastik,  welche 
schon  gemacht  worden  sind,  ist  mir  noch  kein  schöneres  Re- 
sultat bekannt  geworden  als  die  Platte,    welche  Hr.  ür,  Bo* 
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d0lph  BöUger  in  Frankfurt  a.  M.  von  einer  von  mir  gesfo- 
clienen  Kupferplafte  hergestellt  hat.     DieHelbe  entspricht  bei  der 
I^Ukcfromensten  Gleichheit   mit  der  Originälplatte  allen  Afifor- 
dcrofigen,    welche   röcksichtlich   des  Druckes  an  eine  Kupfer- 
platte  gemacht  werden  können.    Das  galvanisch  gewonnene  Kup- 
fer  derselben   bat   metallischen  Klang   und   seine  Eigenschafteii 
tfnd  der  Art,  dass  sie  im  Drucke  eine  gleiche  Anxahl  AbdrOckey 
pie    die    gewöhnlichen   zum   Stiche  gebrauchten  Kupferplatten^ 
BDiiZQhalten  scheint.    8ie  eignet  sich   zugleich  zu  jeder  beliebi- 
gen Behandlung  des  Stiches.     Die  Abdrücke  dieser  Platte  sind 
Jenen  der  ersten  völlig  gleich,    indem  verschiedene  Abdrücke 
von    einer  and    derselben  Platte  hSuflg  mehr  von  einander  ab- 
.  \relehen,  als  der  Unterschied  zwischen  den  Abdrücken  der  er- 
.  iten  und  der  galvanischen  Platte  betragt. 
^  Bs  bandelt  sich  jetzt  darum,  diese  für  die  Kunst  so  er- 

1  ipriessliche  Erfindung  der  Naturwissenschaften  zunächst  im  Gros- 
'-■  len  anzuwenden  und  auszuheulen.     Die  Kopf^rntechkunst  erhfilt 
,  durch  sie  wieder  den  Vorzug  über  alle  Arten  der  Vervielfiil- 
f  tigung^  nicht  allein  in  Bezug  auf  wahren  Kunstwerth^  sondern 
:■  auch  bezüglich  der  grossem  Leichtigkeit  im  Handel.     Kupfer- 
.  Bliche  von  erstem  Werthe  werden  in  Zukunft  nicht  mehr  einzig 
]  ta  Besitze  reicher  Sammler,  sondern  in  den  Händen  aller  Ge- 
I  Mdeten  sein.     Die  Frage,    ob  ein   Kunstwerk    nicht  etwa  an 
I.Werth  verliere,  indem  es  in  den  Händen  Aller  ist,  beantwortet 
H  1rieh   leicht   durch   die  Hinweisung  auf  die  stercotypirten  Aus- 
[  laben  unserer   ersten  Dichter,    welche  durch  Cotta  den  Weg 
l  in  die  Hände  und  Herzen  aller  Deutschen  gefunden  haben.   Eine 
salcbe   UrowälKung  geht  jedoch   nicht  mit  einem  Schlage  vor 
'   tkihy  sondern  erfordert  die  Zeit,   welche  dazu  nöthig  ist^,  ein 
;  grösseres  Publicum  für  die  Kunst  empfänglich  zu  machen,  denn 
aar  wo  sie  Freude  erregen,  werden  Werke  der  Kunst  gekauft; 
nur  nach  der  Anzahl  der  geforderten  Abdrücke   kann  sich  der 
Preis  eines  Werkes  herabsetzen,  und  nur  bei  einer  ungewöhn- 
lich grossen  Anzahl  von  Abdrücken  erscheint  die  Galvanoplastik 
von  derjenigen  Wirksamkeit^   welche  ihr   für   die  Cullor  wün- 
BchensH  erth  ist  und  welche  sie  im  Laufe  der  Zeit  auch  gewiss 
erbalten  wird. 

Darmstadt,  den  4.  Oct.  1841. 
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ISO  Fei  sing,  fib.  galvano-plastische  Nachbildang  ete. 

Nachschrift  von  Dr.  Rudolph  Böttger. 
Die  mir  vom  Hrn.  Prof.  J.  Felsin g  zam  Copiren  aaf  gaU 

I 

vanischem  Wege  übcrgebeoe  gravirte  Kupferplattc  mnaas  18% 
Zoll  (rheinl.)  in  der  Länge  und  9%  Zoll  in  der  RreiCe.  Sie 
wurde  in  einem,  dem  früherhin  von  mir  bescliriebenen  ganx 
ähnlichen  Apparate  ^)y  als  negative  Elektrode  dienend ,  unmit- 
telbar mit  einer  amalgamirten,  in  einem  mit  Thierblase  umbmi- 

■ 

denen  Glascylinder  sich  beflndenden  Zitikplatte'  durch  schwache 
Kupferdrahte  in  leitende  Verbindung  gebracht^  und  so  das  Kup- 
fer aus  der  Kupfervitriollösung  ge/^wungen,  sich  direct  auf  die 
zuvor  sorgfältig  mit  Olivenöl  eingeriebene  und  wiederum  abge- 
putzte Originalplatte  abzulagern.  Die  Entfernung  der  Original- 
platte von  der  Thierblase  im  Apparate  betrug  4  Zoll  (rheinl. 
Maass).  Aller  24  Stunden  wurde  die  amalgamirte,  als  positive 
Elektrode  dienende  Zinkplatte  gereinigt  oder  nach  Bedürfniss 
durch  eine  neue  ersetzt  und  gleichzeitig  die  verdünnte  Schwefel- 
säure (aus  10  Tb.  Wasser  und  1  Th.  englischer  Schwefelsäure 
bestehend)  erneuert,  die  gesättigte  Kupfervijriollösung  aber,  selbst 
wenn  durch  andauernde  Zersetzung  derselben  eine  grosse  Menge 
freier  Schwefelsäure  darin  nachweisbar  war,  niemals  wegge- 
schüttet, sondern  aller  2  Tage  darin  so  viel  gepulverter  Kup« 
^  fervitriol  aufgelöst,  als  in  der  Siedehitze  davon  anfgenommea 
wurde,  die  Lösung  sodann  erkalten  gelassen,  durch  Leinwand 
filtrirt  und  in  den  Apparat  zurückgegossen.  Nach  Verlauf  von 
10  Tagen  wurde  die  mit  der  Originalplatte  scheinbar  zusam- 
mengewachsene Copie  aus  dem  Apparate  hervorgezogen,  abge- 
trocknet, in  einen  Schraubstock  gespannt  und  die  Ränder  rioga- 
herum  bis  zu  einer  Tiefe  abgefeilt,  wo  die  Grenzlinie  zwisohen 
dem  Originale  und  der  Copie  sichtbar  wurde.  Hierauf  klemmte 
ich  mit  Vorsicht  die  Schneide  eines  Taschenmessers  auf  einem 
einzigen  Puncto  zwischen  beide  Platten^  steckte  dann  in  die  mit 
Sorgfalt  erweiterte  Ritze  einen  dünnen  Hornspatel  und  bewirkte 
mit  diesem  dann  nach  und  nach  die  vollkommene  Trennung  der 
Copie  von  der  OriginalpIaKe,  ohne  auch  nur  im  mindesten  die 
eine  oder  die  andere  zu  lädlren.     Das  auf  diese  Weise  gewon- 


♦)  S.  meine  j^Beiträge  zur  Physik  und  Chemie/^  1841.  8a  Holt 
S.  86. 


■      Syringin.  i«i 

ff 

lene,  eine  gate  halbe  Linie  dicke  haut  ^  retief  wurde  nan  mit 
f^etokalilöfian^  gereinigt ,  hleraof  mit  Olivenöl  gehörig  einge- 
geben, dieses  wiederum  durch  ganz  weiches  Fliesspapier  und 
Mltaiiwendung  einer  Bürste  vollständig  entfernt  und  endlich  auf 
l^leiche  Welse  dem  galvanischen  Processe,  wie  vorhin  ange« 
leotet^  ausgesetzt^  um  eine  dem  Originale  ganz  gleiche^  ver^ 
*iefl  gravlrte  Platte  zu  gewinnen.  Nach  Verlauf  von  14  Ta- 
1^  erhielt  ich  eine  solche  von  der  Dicke  einer  guten  Linie, 
He  sich  ebenfalls  ohne  besoitdere  Schwierigkeiten  von  ihrer 
kapfernen  Unterlage  abheben  liess  und  die^  wie  aus  vorste« 
bendem  Aufsatze  des  Hrn.  Prof.  Feising  hervorgeht,  nach 
nehrfach  vorgenommener  Prüfung  iu  jeder  Hinsicht  der  Origl- 
Mlplatte  vollkommen  gleicht  ^}. 


XV. 

Syringin» 


Hr.  F.  Bernays  hat  In  der  Syringa  vutgaris  einen  kry- 
atalllsirbaren  Stoff  aufgefunden  und  demselben  obigen  Namen 
gegeben.  Um  das  Syringin  zu  erhalten^  wurde  der  Absud  der 
Blätter  und  grfinen  Zweige  mit  Bleiessig  ausgefällt,  das 'ober- 
ichfissige  Bleisalz  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Schwe- 
felwasserstoff entfernt  and  dieselbe  nach  abermaligem  Filtriren 
cor  dicken  Sirnpsconsistenz  abgedampft.    Durch  Vermischen  mit 


*)  Hr.  Dr.  Böttger  bat  die  Güte  gehabt,  mir  bei  Eioseudnng 
Torstehender,  dem  Frankfurter  Bewerbfreunde  1641.  N.  19  enloom- 
Bener  Notiz  sowohl  von  der  Fei  sin  gesehen  Originalplatte  als  von 
fer  galvano  -  plastischen  Copie  einen  Abdruck  znkoinmen  zulassen, 
nd  mich  dadurch  in  den  tStand  gesetzt,  die  vollkommene  Ueberein- 
ttimmnng  beider  zu  bestätigen.  Die  Leser  erinnern  sich  der  Bd.  *^. 
EL  889  mitgetbeilten  Arbeit  der  Herren  Dr.  Elsner  und  Knoblauch 
Qod  der  derselben  beigelegten  galvano  -  plastischen  C<»pie  einer  ge- 
Btochenen  Platte.  Keine  der  &>chwierigkeiten,  auf  welche  die  letzt- 
genannten Herren  bei  ihren  Versuchen  stiessen,  ist  Hrn.  Dr.  Bött- 
ger begegnet,  und  das  von  ihm  erhaltene,  bOchst  gelungene  Resultat 
giebt  den  Beweis,  dass  die  Galvanoplastik  in  der  That  bestimmt  i^t^ 
der  Kunst  in  viel  ausgedehnterer  Weise  Dienste  za  leisten,  als  man 
Ui  jetzl  boiTen  durfte.  B. 
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Alkohol  von  90  p.  C.  wurden  aas  dem  Bxtraete  noch  gamnüge 
Theile  und  Kalksalxe  abgecichieden,  and  nach  aberpialij^in  Fil* 
(riren.  und  Abdampfen  /.ur  Sirnpsdicke  war  nach  24  Stunden 
das  Ganxe  in  einen  Brei  von  feinen  Weissen  glänzenden  Nadelt 
verwandelt,  die  mit  Wasser  abgewaschen  werden  konnten*  3 
Pfd.  Rinde  gaben  2  Drachmen  Syringin. 

Das'  Sy ringin  bildet  glänzende  weisse  Prismen  von  eigen- 
(hömlichera  ekelhaftem ,  mehr  susslichem  und  kratzendem  ala 
bitterem  Gesclimacke.  Es  ist  in  Aether  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist.  Mit  oonccntrirter  Schwefelsäure  giebt 
das  Syringin  ejne  prächtige  violettblaue  Auflösung.  Bs  scheint 
stickstoflTfrei  zu  sein. 

Huchnefs  Repert.  der  Pharm.  IL  Reihe.  Bd. XXIV.  949. 
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Neue  Mineralien. 

Piotin.  Von  Svanberg  beschrieben.  Kommt  in  verschie- 
denen Gruben  im  Kirchspiel  Svärdsjö  in  Daiarne  vor.  Bs  findet 
sich  dort  als  Saalbänder  von  1  Zoll  jHächtigkeit  und  ist  im 
feuchten  Zustande  von  Butterconsistenz,  wird  aber  an  der  Lufl 
härter.     Es  besteht  aus: 


Kieselaäm'e 

60,891 

Sauerstoff 

26,447 

Talkerde 
Kalkerdo 

96,520 
0,777^ 

"'^^M  10,479 
0,2 18  i       ' 

Thonerde 

9,401 

4,3911 

Bisenoxyd 

2,058 

0,631  V  5,022 

Wasser 

11,065 

9,830J 

100,712. 

Hiernach  bekommt  es  die  mineralogische  Formel  2M  S*  + 
AS  +  2aq  and  ist  also  dem  von  Klaproth  analysirten  Mineral 
Hus  Cornwall  sehr  verwandt,  welches  durch  die  Formel  Mä*-H 
AS+2aq  dargestellt  wird. 

RoBeilart,  Von  Svanberg  beschrieben.  Kommt  im  Kalk- 
1>ruche  zu  Aker  in  Södermnnnland  in  Gestalt  kleiner  rotber  Kör- 
ner  von  der  Härte  zwischen   Kalkspath    und  Gips  vor,    deren 


Neue  Hineralien«  1Ü3 

Wfec.  €fevir.  iss  9,761.  E«  fst  nicht  kryntalHüirt  angetroffen  worden« 
IMt  »loh  aber  io  ciiner  Riebtang  spalten  and  glebt  Fpiegcinde 
SfMillQngaflächen« 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 

Kieselerde      44,901     Saaerstoff     23333 


Tbonerde 

34,506 

16,1 16  ^ 

Bisenoxyd 

0,688 

0,21  IV  16,327 

Kali 

6,628 

1,124) 

Natron 

Spuren 

Kalkerde 

3,592 

0,859  J 
0,947  f 

0,042/     ^'^^^ 
5,809 1 

Talkerde 

2,448 

Manganoxydal  0,191 

Waaser 

6,533 

99,476, 

entsprechend  der  Formel: 

(Ca 

[KS3H 

K6AS  +  3I 

Mi]+2^MaS»+ÖAS  +  aq. 

(Ka 

Pi^yargU»  Von  8 van  borg  beschrieben.  Kommt  vor  In 
•chieferigen  Stücken^  in  dem  Granit  der  verlassenen  Eisengrabe 
Kfirrgrufva  im  Kirchspiel  Tunaberg  in  Södermannland.  Im  Aeus- 
•ero  besitzt  das  Mineral  Aehnlichlieit  mit  dem  derben  Ampho- 
Mit^  l»IIein  seine  Härte  ist  gleich  der  des  Flussspathes,  sein 
speo»  Gew.  =  2,76,  Das  Mineral  lässt  sich  in  einer  Richtung 
«palten  ond  ist  in  dieser  glänzend.  Farbe  vom  schwachen  Ro- 
Moroth  bis  zam  vollen  Roth, 

Die  Analyse  gab: 

Saaerstoff    22,931 

0,295  S       * 
l,142j 

1,558  (     3,253 
0,553 ) 

4,701, 

eiteprechend   der  Formel:  3(rS'  +  5AS)  +  '^a(V9    oder   wenn 
iMa  die  Verwandtschaft  mit  dem  Rosellan  andeuten  will: 


KieselsSare 

44,128 

Tbonerde 

35,1 15 

Eisenoxyd 

0,961 

Kali 

6,734 

Kalkerde 

5,547 

Talkerde 

1,428 

Hanganoxyd  Ol  Spur 

Wasser 

5,292 

194  Laarent)  ab«  das  EsdragonSl. 

[KS»+5AS+»aq]+«[rS»+5A8  +  aq]. 
Die  beiden  Mineriilien  steben  in   dem  VerbältofsM  Bl  cia« 
ander  wie  viele  der  sogenannten  Zeolithe. 


XVII.  f 

Untersuchungen  über  das  Esdragonöl 

Von 
AUGUST    LAURENT. 

(CompU  rend,  Mai  i84i,  p.  ?64,) 

Das  rohe  Esdraffonöl  benteht  fast  ganz  aus  einem  ohne  Zer* 

sei'Aung  fluchtigen  Oele.     Die  Zasammensetzung  desselben  kam 

man  unter  der  Formel: 

Cgjj 04^,03  =  4  Vol.  Dampf  ' 

darstellen. 

Unterwirft  man  es  der  Einwirkung  von  heisser  Salpeter- 
säure, 80  entstehen  fo1fi[ende  drei  Säuren  daraus. 

Dragonmure  (acide  draeoniquej,  krystallislrt  in  schönet 
farblosen  Prismen  und  ist  flüchtig  ohne  Zersetzung.  Ihre  Formel  iels 

Die  beiden  Af.  Wa88er  können  durch  %  AU  Basis  ersetzt 
werden.  Diese  Zusammensetzung  zeigt,  dass  das  Dragonöi  7 
Aeq.  Wasserstoff  gegen  7  Aeq.  Sauerstoff  ausgetauscht  hat. 

Nitrodragonasimäure  (aeide  nitro-draeonasiguej .  DIesir 
Körper,  der  krystaliisirt  und  theilweise  ohne  Zersetzung  flfleh* 
tig  ist,  kann  auch  erhalten  werden,  wenn  man  die  Dragoosftare 
mit  Salpetersaure  kocht.     Ihre  Formel  ist: 

Sie  stellt  Dragonsäure  dar,  aus  welcher  1  Aeq,  Wasser« 
Stoff  gegen  1  Aeq.  Untersalpetersäure  ausgetauscht  ist. 

Ihre  9  At.  Wasser  können  durch  2  At.  Ba^^is  ersetzt  werden. 

Nitrodragonesimäure  (acide  nitro-'dragonesigtiej,  Aeim- 
lich  der  vorigen ;  einige  ihrer  Salze  enlzunden  sich  im  ver- 
schlossenen Kaume^  wenn  man  sie  erwärmt.     Ihre  Formel  ist: 

C3,HjjjN40|8+2aq. 

Sie  stellt  eine  Dragonsäure  dar,  aus  welcher  1^  Aeq.  Was^ 
serstoflf  gegen  %  Aeq.  Untersalpetersäure  ausgetreten  sind. 


i 

Liftarent/ub.  daa  EsdragonöL  IM 

Die  beiden  AU  Wasser  icöaneii  darch  t  At.  Basis  ersetzt 
rrden. 

Diese  drei  Säuren  filineln  einander  im  höciisten  Grade ;  fiist 
e  ihre  Salze  sind  gleich  aaflöslich,  and  nur  mit  Mfihe  l^ann 
in  sie  von  einander  trennen. 

Das  Dragondl  liefert^  wenn  man  es  der  Einwirkung  de« 
ilors  aussetzt^  eine  ölige  Masse,  welche  ich  DragotiyieMorür 
lUorure  draetmylique)  nenne;  ihre  Zosammensetsong'  wird 
rch  folgende  Formel  angegeben: 

Sie  zeigt  ^  das»  das  Dragonöl  5  Aeq.  Wasserstoff  für  7 
$q.  Chlor  hingegeben  hat. 

Ich  habe  in  verschiedenen  Berichten  bewiesen^  dass, 
enn  eine  Verbindung  Wasserstoff  fär  eine  grössere  Menge 
äquivalente  von  Chlor  weggiebt,  man  derselben  stets  durch 
»tillalion  oder  Alkalien  eine  Quantität  Chlor  oder  Chlor  und 
asserstoff  entziehen  kann,  so  dass  das  neue  Product  eben  so 
sie  Aequivalente  enthält  als  der  Körper,  dem  es  seine  Bnt- 
sbung  verdankt.  Die  Einwirkung,  welche  Kali  auf  das  Dra» 
»njlchlorür ausübt,  bestätigt  diese  Ansicht;  man  erhält  nämlich 
ilorkalium  und  ein  neues  Oel,  welches  ich  Chlarodragonyl 
Moro'draeonyle)  genannt  habe  und  dessen  Zusammensetzung 
sh  BO  zeigt: 

X    Es  ist  also  ein  Dragonöl,  in  welchem  6  Aeq.  Wasserstoff 

iroh  6  Aeq.  Chlor  ersetzt  worden  sind. 

Die  Nitrodragonesinsäure  ist  isomorph  mit  der  Dragonsäure; 

an  moss  also  die  Formeln  der  genannten  Körper  folgender- 

aassen  ausdrücken: 

(Ich  wende   hier  die  Aequivalente  an  und  bezeichne  die 

ntersalpetersäore  mit  X.) 

Dragonöl  ^z%^%o%} 

Dragonylchlorür  Csa(IIi5Cl5)03  +CI,, 

Chlorodragonyl  ^32CHi4^'6)^3> 

Dragonsäure  ^3a(Hi3Ö7)Ö8  +'^aq.> 

NitrodragonaRinsäore  CsaCHijXO^jOß-h  «^aq., 

Nitrodragonesinsäure  ^39(^11  X^  0.^)03 +2aq., 

Silbersalze  C39CH,  X  OJ^oO,  +  S  Ag  0. 


IM    Verkniaterndes  Sal&  «-^   Litcurar.  Nithweisiiiigeiu 

XVIII. 

Verknisterndes  8al%. 

(Aus  eioem  Schreiben  des  Hrn.  Hess  an  Marchand.) 

Ich  habe  bemerkt,   daaa^   wenn   man  Eisenfeile  fai 

starker  Sal»s&iire  auflöst,  iiieh  d4nii  zu  einer  gewisgen  Zdt  Kry- 
atalle  absetssen^  welche^  mit  Wasaer  ubergoaseo,  sich  unter  atar« 
kern  Knistern  auflösen.  Das  Zerknistem  ist  von  einer  (EUiaeaU 
Wickelung  begleitet ;  das  Gas  ist  hrennbarT  ob  es  reines  Waa«* 
serstotfgas  ist,  oder  CH4^  habe  ich  nioht  untersucht, — 
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XX. 

fmter$uehungen  über  die  ipecifiiche  Wärme 
:    der  einfachen  und  zusammengesetzten 

Körper. 

Von 

V.    RE6NAULT. 

Rrsle  Abhandlung. 

CCompt,  rend,  AvrU  iSiO.  p,  668.) 

Der  Verfasser  vereinigt  in  folgender  Ueberäichtstafel  die 
MMeoy  welche  er  für  die  spec.  Warme  der  einzelnen  Körper 
Minden  hat.    Diese  theilt  er  in   zwei  Theile. 

■ 

Die  erste  Abtbeilong  begreift  diejenigen  Substanzen^  wei- 
he er  ▼ollkommen  rein  hat  darstellen  können^  deren  spec«  Wfir* 
le  als  genau  angegeben  betrachtet  werden  darf.  Die  zweite 
LMeilung  en(h&It  diejenigen  Metalle ,  *  welche  nicht  andern  als 
ii  Koblentlegel  reducirt  werden  konnten.  Diese  Metalle  aind 
tieto  ein  wenig  kohlehaltig,  und  ihre  spec.  Warme  ist  daher  in 
er  Angabe  stets  ein  wenig  zu  hoch.  Um  aber  zu  zeigen,  um 
rie  viel  diese  spec.  Wärmezahlen  verringert  werden  mtissen, 
y.  aaf  die  Metalle  im  Zustande  der  Reinheit  Ihre  Anwendung 
K  floden^  80  ist  in  dem  zweiten  Theile  der  Uebersicht  auch 
(l  spec.  Warme  des  Eisens  in  verschiedenen  Kohlungsstufen, 
\m  Stahl,  Weisseisen  (fine^metaQ  und  weisses  Roheisen,  mit- 
Mheilt,  und  ausserdem  die  von  Nickel  und  Kobalt^  im  Kohlen- 
egel gesch  motzen. 

Die  untersuchten  einfachen  Körper  sind  folgende:  Bisen^ 
laky  Kupfer,  Cadminm,  Silber,  Arsenik,  Blei,  Wismuth,  Anti- 
lon,  Zinn,  Nickel^  Kobalt,  Platin',  Palladium^  Iridium,  Gold, 
•cbwefel,  Selen,  Tellur,  Jod,  Uran,  Wolfram^  MolybdSn,  Man- 
ao,  Phosphor^  Kohle,  Quecksilber,  Gussstahl,  Weisseisen^  weis, 
es  Roheisen^  gekohltes  Nickel^  gekohltes  Kobalt. 


atm.  f.  prakt.  Gbeoilc.  XXV.  a  9 
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Ref  nftolt^/äb.  die  spec.  Wärme.  1S3 

Der  VerfiMser  scfaliesBt  mit  folgenden  Brfebniwen: 
p :  Vergleioht  man  die  von  D  o  i  o  n  g  und  P  e  1  i  t  gefundenen  9teb« 
ft>  aiit  denjenigen^  welche  ich  fOr  dieselben  Kdrper  erhalten 
Aty  80  siebt  man,  diMs  die  meinlgen  Im  Allgemeinen  höher 
i4«  Die  Unterschiede  röhren  wahrscheinlich  von  der  ver- 
htedenen  Art  sn^operlren  her.  Bei  ihren  Versuchen  nach 
m  Vcrmischongsmethode  erwärmten  Dnlong  und  Petit  ihre 
lifer,  indem  sie  dieselben  unter  siedendes  Wasser  tauchten; 
mach  brachten  äe  dieselben  in  das  Wasser  des  KOblgeräs- 
■.  Non  muss  aber  wfihrend  dieser  Bewegung  durch  die  Lult 
Folge  der  Verdamprung  des  Wassers,  das  die  Oberflfiche 
•  Körpers  benetzt^  ein  sehr  beträchtlicher  Wfirmeverlust  ein- 
Keik  Die  directe  Bestätigung,  welche  Ich  meinem  Verfahren 
i  verschaffen  Sorge  trug,  indem  ich  die  speciflsche  W/irme 
i  Wassers  aufnahm^  zeigt  zur  Gentige,  dass  meine  Zahlen 
m  von  sehr  unbedeutenden  Fehlern  behaftet  sein  können. 

Man  bemerkt  die'grössten  Unterschiede  zwischen  meinen 
Moltaten  und  denen  von  Du  long  und  Petit  beim  Kobalt  und 
lUar«  Die  speciflsche  Wärme  des  Kobalts  ist  dieselbe  wie 
a 'des  Nickels,  was  eine  der  grössten  Anomalien  In  dem  Ge- 
Im  der  Atome  aufhebt.  Die  speciflsche  Wurme  des  Tellurs 
Irfigt  kaum  die  Hftifte  von  der  Zahl,  welche  jene  beiden  be- 
Imten  Physiker  angaben.^  Ich  stehe  keinen  Augenblick  an, 
ppe  Unterschiede  der  Unsicherheit  der  Abkfihlungsmethode  zu- 
laeiirelben,  wie  ich  es  weiter  oben  nachzuweisen  ver- 
ebt habe. 

Sehen  wir  jetzt  noch,  ob  die  Werihe,  welche  Ich  fQr  die 
eelfiscbe  Wärme  der  einfachen  Körper  erhalten  habe,  das 
Bsetz  von  den  Atomen  bestätigen.  Zu  dem  Ende  ist  noth- 
•ndlg,  dass  die  Zahlen^  welche  die  letzte  Columne  der  Ue- 
ersieht  einnehmen  und  die  Producte  der  speciflschen  Wärme« 
ililen  In  die  entsprechenden  Atomgewichte  bezeichnen^  con- 
ant  bleiben.  Non  aber  sieht  man,  dass  diese  Zahlen  von 
I.  bis  49  varliren,  d.  b.  um  viel  bedeutendere  Grössen  von 
Imnder  abweichen,  als  ans  den  Bcobachtnngsfehlern  jemals 
■rvorgehen  konnten.  Das  Gesetz  über  die  Atome  bestätigt 
eil  also  In  ganz  enischledeiier  Weise  noch  nicht.  Aber  wenn 
HUI  darauf  Acht  giebt,  dass  die  Atomgewichte  der  einficben 
»M»  UelMriiGht  enthalttnen  Körper  voo  900  bis  1400  varilren, 


t9A  Iie{;i&aul^  üb.  die  spee«  WAn»' 


während:  4ia  Pfodoote  der  AtomgewidiCe  hi  die'  iptsHn 
Wf^ipie  anrisfbeii  88  und  49  bleiben^  s»  wird  iumi  iMk« 
lyeiiiy  dAFB^laa  v<»n  DttloBg  ond  Petit  ftiifgealelki»€«aM8j-wi 
iltoht  als  absokit  wahr^  doch  wenigstea»  als  der  WabriKÜi 
DAho  koüineiid  angenoffimen  werdea  mufs.    ^  ■  ,    A 

Dies»  Gesets  würde  ohne  Zweifel  die  Resallate  derM 
rang  in  einer  ganz  eatsehiedenen  Weiae  daratella»,  weai/i 
die  speoifisebe  Wärme  eines  jeden  Körpera  bei  eiwNi  beii|i 
teft  PuBCta  seiner  tbernoaietriscbca  Seala .  Behmeft  Monto^i 
wenn  mao  seine  specifiscbe  Wdrnie  von  atlea  dt«  fireaidiftl 
flüAsen  frei  aiaoben  k&onte^  w^lobe  dieselbe  bei  der  IM 
acblung  modificiren.  Diese  Ursaehen  können  versehieii 
NatMr  sein.  Die  Kurper ,  welche  erst  eiaeo  Zustaad  der  Wd 
tieit  erleidea ,  ehe  sie  vellkooiiaeQ  iicsstn ,  enthalten  m 
seheioHch  a«hon  vor  dem  Flüsslgwerdeo  eiaen  Theil  iltftf 
tenten  Wärme  beim  SchmeUeo,  wclohe  bei  den  Venuohoi 
speoifiscbeo  Wärme  liiasukonrnt«  *.  ' 

Andererseits  erhält  man  die  speoifische  Wärme  ,d0i]U 
per 9  so  wie  wir  sie  durch  Versuche  bestimmen,  aus  deid 
o^htuog  der  Wärmemenge^  welche  der  Körper  anfael 
muaste,  um  seine  thermometrische  Erhebung  hervorzubrii 
(und  genau  genommen  ist  diess  seine  speoififiche  W&rffle)|ti 
der  Quantität  Wärm«,  wi&lche  er  noch  «ufnebmeu  m«sale^ 
seine  Ausdehnung  hervorzurufen.  Diese  letd^.tere  WärsMli« 
welche  man  wohl  latente  Ansdehnungswärme  nennen  Icäl 
kommt  beim  Versuche  zu  der  speciüscben  Wärjne  'hl 
Diese  Wärmemenge  ist  -sehr  gross  bei  den  gasförmigear] 
pena,  viel  geringer  bei  festen  und  Aussigen  Körpern,.  aM 
keinem  Falle  ist  sie  ganz  zu  verrtaeMassigen  and  sie.j 
nothweadig  auf  eine  sehr  bemerkliche  Weise  die  beobitl 
speeifisehe  Wärme  variiren  nachen.  ?.'-i 

Alle  diese  Fehlerquellen  werden  noeh  oompHoIrl  dprel 
willkuhrlijßiie  Wahl  des  Anfangspunctes ,  voai  welcliem  in 
heod  man  fir  jeden  Körper  die  tbermometriscliea  rEebebit 
reob«el,  eine  Wahl,  die  durch  keine  physlscbe  Bigenic 
wie  etwa  durah  den  Schmels-  oder  Siedepunet  der-iHl}bi 
bestimmt  wird,  sondern  sieb  auch  ^für  Körper  von/sthii 
scUedener  Natur  ganz  gleich  bleibt.^:..  ;.       i^.  m^:utö 

.nlM^  MONe  EWbOhung  der  .fipeoiteelie«  WtaMo\l# 
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^mpemtUT  würie  genfigen ,  am  die  Nofhwendlglfelt  darsathoti, 
fflr  jcd«  SobsUiitK  ein  Aasgangsiranot  gewählt  werde,  der 

ihrea-speciflschen  Eigenschaflen  in  einer  gewissen  Bessie« 
stelle,  denn  es  Ist  kein  Grand  vorhanden^  dass  diese  Zu«« 
fiabme,  die  gewiss  einem  bestimmten  Gesetze  anterwerfen  ist, 
Msses  Gesetz  auch  heraasstelle,  wenn  man  sie  fOr  einea  jeden 
tUfp^T  dergestalt  absohSlzt,  dass  man  von  einem  namerlschen 
nMMbe  ausgebt,  der  gewiss  nicht  fOr  alle  dieselbe  Stellung 
■i^f  deijenfgen  Corve  einnimmt,  welche  dieses  Gesetz  als 
Vaaotion  der  Tenperatar  ausdrückt. 

-' Bndlich  habe  ich  mich  Qberzeogt ,  dass  die  speclüsohe 
Wime  einer  and  derselben  Substanz  auf  eine  merkliche  Weise 
wariiren  kann^  wenn  die  Dichtigkeit  des  Kdrpers  eine  Verin-ik 
ftireag  in  demselben  Grade  erleidet.  So  erleidet  zum  Beispiel 
iM  Kopfef,  dessen  Dichtigkeit  durch  HSmmern  merklich  ao- 
■Imat,  eine  sehr  entschiedene  Verminderung  der  speoifischen 
lj¥ftrroe.  Diese  erhält  In  dem  geschmolzenen  Metali  ihren  ar<» 
Bfrünglicbeo  Werth  wieder. 

t:  Ich  habe  eine  Reihe  ganz  ähnlicher  Versuche  Ober  dicje* 
■igen  Körper  begonnen^  welche  bei  gleicher  Temperatur  merk» 
lirJi  verschiedene  Dichtigkeiten  zeigen  können ,  -  wie  z.  B.  ge* 
hirtetos  und  gut  wieder  durchgeschmolzeties  Glas.  Diese  Ver- 
flaobe  werden  natflrlich  ihren  Platz  in  dem  Capitel  finden,  wo 
Ml  mir  vornehme^  von  den  dimorphen  Körpern  zu  handeln. 
Mao  weiss,  dass  bei  den  letzteren  die  Dichtigkeit  oft  auf  eine 
■eiir  bemerkliche  Weise  variirt.  Das  Wenige,  welches  ich 
eben  fiber  die  Verfinderung  sagte ,  welche  die  speciffsche 
Wärme  eines  Metalles  durch  Hämmern  erleiden  kann ,  reicht 
hin,  um  darzuthun,  dass  man  die  Verkoche  mit  solchen  Stof- 
fen anstellen  mass^  in  welchen  die  Molecfile  ihre  natürliche 
Lage  vollständig  eingenommen  haben,  wie  z.  B.  in  solchen^ 
il0  nach  dem  Schmelzen  allmählig  abgekühlt  worden  sind. 
Diese  Bedingungen  aber  können  in  der  Praxis  nicht  immer  er- 
flttlt  werden. 

Aus  dem  Vorhergehenden  begreift  man,  dass  die  Aufgabe 
Im  Gesetz  zu  suchen^  welches  die  specifische  Wärme  (y)  der 
■irper  mit   den   Atomgewichten   (j?)  verbindet,  darin  besteht^ 
die- Gestalt  einer  Function  F  (x^  y,  w,  p-^-ete.^  zu  bestimmen, 
wiiehe  na   gleicher  Zeit  andre  .Verftaderliche  enthält ,  wen« 
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man  nur  eime  Reihe  von  naveriscfaen  Wertheo  dtr-y  uad  Um 
eotftpreobendeq  Werthe  der  x  kennt.  Die  GesUi&t  der  Fnclioa 
würde  sieh  ganz  absolat  herausstellen,  wenn  dorch  ein»  Ver« 
inderong  des  x  die  beiden  w  und  r  nicht  zoglelcb  mil  y  t»* 
riirten;  da  aber  diese  gleichzeitige  Aenderong  stets  stattindcC 
und  man  bis  jetzt  kein  Mittel  hat,  ihren  Biaflnss  zu  achitxea 
(der  bei  der  specifischen  Wäi^me  der  festen  und  flOsaigen  KOc« 
per  glücklicher  Weise  ziemlich  schwach  iat)^  so  wird  die  fii»» 
statt  der  Fanction  zwischen  den  numerischen  Werthea  tob.jt 
und  y  nur  annäherungsweise  hervortreten.  Das  ist  wahraohefta- 
lieh  derrechteGrundyWeloherdssvon  Dnloog  und  Petit  aafge- 
stellte  Gesetz  verhindert,  mit  Strenge  aus  den  durch  VonMCte 
gewonnenen  Zahlen  hervorzugehen. 

Ich  habe  in  dieser  Arbeit  nicht  immer  die  Atomgewiehia 
so  genommen,  wie  sie  von  Herrn  Berzelius  bestimmt  sind.  6a 
sieht  man,  wenn  ich  mich  für  den  Augenblick  bios  an  die  erata 
Abtbeilung  der  Uebersicht  halle,  die  allein  im  Stände  ist,  daa 
Gesetz  über  die  specifische  Wärme  der  Atome  darzosteUa% 
dass  das  Atomgewicht  des  Silbers  die  Hälfte  von  demjenigen 
ist,  welches  Berzelius  angiebt,  und  dass  das  des  Wismotha 
IddO  anstatt  887  ist. 

Das  von  Berzelius  für  das  Silber  angenommene  Atomga» 
wicht  1351  setzt  voraus,  dass  das  Silberoxyd  ein  RO  ist  und 
dem  Bleioxyd  wie  dem  schwarzen  Kupferoxyd  entspricht.  Non 
aber  wissen  die  Mineralogen  nach  den  schönen  Beobachtungen 
derHHrn.  Gustav  und  Heinrich  Rose  jetzt  sehr  gut,  dass  daa 
Schwefelsilber  als  if^omorph  mit  dem  ersten  Schwefelkupfer 
Cu^S  betrachtet  werden  muss  und  dasselbe  in  allen  Verlifilt- 
nis^en  ersetzen  kann^  sowohl  in  den  Fahlerzen  als  in  dem 
Bournonit.  Das  Silberoxyd  M'ürde  diesem  nach  dem  Kupfer- 
oxydul und  dem  Quecksilberoxydul  entsprechen,  und  das  alle:enieiB 
angenommene  Alomgewicbt  des  Silbers  müsste  durch  %  dividict 
werden. 

Berzelius  hat  mit  den  andern  Chemikern  seit  langer  Zeit 
die  Zahl  1330  als  das  Atomgewicht  des  Wl!>mu(hs  angenom- 
men. Dies»  gab  dem  ersten  Oxyde  dieses  Metalles  die  Formal 
Di,  O3  und  setzte  es  dem  Antimonoxyd  an  die  Seite.  Aber 
aeit  das  hdhere  Wismuthoxyd  durch  Strom  eye  r  entdeckt  wor- 
den ist,  hat  er  für  nothweodig  gelialtea^  daa  bisher  anganan^ 
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AltBgowlebt  so  iodern  osd  stoU  sdncr  dto  ZeU  887 
demrahreDy  weil  die  von  diesem  Cbemiker  mit  dem  Wismnth. 
■iipiuiiiyd  Mgeetellte  AnalyM  kein  einfacbes  Verhiltnias  mit 
dMi  .allaa  Atomgewicht  lieferte^  während  man  mit  dem  neimi 
dte  Bfliho  Bl  0  und  El  0|  %  erlüelt. 

Das  Wiamatboxyd  würde  demnach  dem  Bleloxyde  entspre- 
•hea.  Abeif  diese  Annahme  verstösst  gegen  alle  Analogien. 
Das  Sehwefiilwlsmoth  Ist  weit  entfernt ,  mit  dem  Scbwefelblei 
iMmarph  saadn.  Bezeigt  vielmehr  nach  Herrn  PhilipvehM 
KiTSlallfbrm  y  die  der  des  Schwefelantimons  ähnlich  ist. 

Die  neneren  Versnche  des  Herrn  Jacqoelaia  Aber  einige 
Wknothverbiadiingen  machen  die  Identität  der  ZasammenseX"* 
aong  des  braunen  Strom  eye  r'scben  Oxyds  and  der  antimonigen 
SiOfe  sehr  wahrscheinlich^  eben  so  den  Isomorphismus  des 
Ghlarwisrnnths  mit  dem  ersten  Chlorantimon.  Ich  glaube  nicht, 
daaa  nach  allem  diesen  noch  ein  Zweifel  über  die  Notbwendig« 
iMÜy  SU  dem  alten  Atomgewicht  des  Wismnths  zurückzokeh« 
na,  obwalten  könne. 

Wäre  das  Gesetz  über  die  specifische  WXrme  der  einfa« 
eben  Atome  znr  Genüge  festgestellt,  so  würde  es  einen  ent« 
leheldenden  Wink  zur  Bestimmong  de»  Atomgewichtes  deijenl-* 
gen  eingehen  Stoffe  geben,  deren  chemische  Charaktere  nichl 
iterk  genug  au^geprügt  oder  nicht  genügend  bekannt  sind,  um 
üe  Wahl  der  Chemiker  zwibchen  verschiedenen  gleich  wahr- 
Nfaelnllchen  Zahlen  auf  die  eine  richtige  zu  leiten.  Wenden 
wir  dieses  6eset>s  auf  diejenigen  Stoffe  an,  welche  im  zwei« 
taa  Theile  der  Uebersicht  enthalten  siml ,  so  finden  wir  xwei 
einfkehe  Körper,  für  welche  man  die  jet/.t  angenommenen 
Atomgewichte  abändern  musste,  das  Uran  und  den  Kohlenstoff. 

Das  bisher  angenommene  Atomgewicht  des  Urans  ist  9711. 
Dieses  Atomgewicht  ist  ungewöhnlich  grogs.  Bs  ist  zweimal 
grösser  als  die  höchsten  Atomgewichte  der  einfachen  Stoffe. 
Nach  der  specifiächen  Warme  dieses  Metalles  muss  man  sein 
Atomgewicht  auf  677^84,  d.  h.  auf  ein  Viertel  reduciren.  Da$i 
Uranoxjd,  welches  bis  jetzt  als  das  erste  ist  betrachtet  wor* 
dea,  wird  U^O»  Unglücklicherweise  sind  uns  die  Verbindung 
gan  des  Urans  so  unvollkommen  bekannt^  dass  man  nicht  im 
Stande  ist,  hier  chemische  Betrachtungen  in  Anwendung  za 
hiiBgwiy   om  das  Atomgewicht  dieses  Körpers  zu  beatimman. 
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loi   hAkd  «iiiigfr  VersDohe  aagest^,    om  ifi«B9  LMM  att» 

•  Dm^oü  Bteraselias  angononmieae  Atoagi^riclil d w KalNi. 
iMta  aMst»  verdoppelt  werden,  was  fOr  die  V^rWiMiil 
dieses  Körpers  mit  Sauerstoff  folgende  F^rmelii  1f#ftni  wiriM 

:  Xoblenotydgas  =  CO, 
jftj.JM»      -i!    OimlsSare  =2  CO3 

''  ?'  .  '  ..  Kohlensfiore  =€04. 
D«äapokfti^0i4e»  die  neutralen  Carhonate  so  basiseben  und  üi 
Bicarbonale  .m  neutralen;  Ich  will  hiet-  nieht  alle  die  eilcBW 
sojbren^  Bdhiolitnngen  entwickeln,  auf  welche»  man  alch  stützen 
]idmitey''ani''Afese8  Atomgewicht  der  Kohle  gehend  ro  ttiaehea; 
ich  spare :aie  für  eine  kOnftige  Arbeilr  auf^  in  welcher  ich  di« 
■p^ciisefaevJMf^äraie  der  organischen  Verbindunjgen  nntersoelMl 
WÜL  Ich- will  mich  darauf  beschrfinken ,  zu  bemerken^  dart 
dieses  neue  Atomgewicht  eine  Thatsache  erklärt^  welche  aüe 
Chemiker  beobachtet  haben  und  welche  darin  besteht,  dass  ii 
allen  organischen  Substanzen^  über  deren  Znsaramenset^n^ 
und  Aequivaient  keine  Ungewissheit  mehr  obwaltet^  man  die 
Zahl  der  Kohlenstoffatome  mit  f  dividiren  kann.  Ich  kesoe 
keine  Ausnahme  von  dieser  allgemeinen  Regel,  wenn  ich  nich 
aof  organische  Körper  von  etwas  einfacher  Zusammensetzaog 
beschranke,  als  die  Gallussäure,  BrenzcitronensSore  und  ßrein> 
weinsaure.  Nun  aber  hat  Li  eh  ig  neuerding»  gezeigt,  dam 
diese  Sfiuren  als  zweibasische  müssen  betrachtet  und  daher  dM 
bis  jetzt  angenommene  Atomgewicht  verdoppelt  werden,  wm 
auch  hier  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  durch  19  thelllrar 
auicht.  — 

Die  specidscbe  Wärme  des  Bors  und  Siliciums  wären  sehr 
aebätzbare  Angaben  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dieser 
Körper,  welches  bis  jetzt  nur  durch  sehr  vage  BetrachtangM 
und  sehr  weit  ausholende  Analogien  bestimmt  werden  konnti^ 
leh  habe  mir  bis  jetzt  nur  eine  sehr  unbedeut^de  Menge  diOi* 
aer  Stotfe  verschaffen  können.  Dessenungeachtet  habe  ich  einig« 
Versuche  angestellt,  um  mittelst  der  Abkühlungsmethode  ihri 
Wirmecapacitfit  zu  bestimmen.  Ich  hoffe,  dieselben  bald  t^ 
gleich  mit  der  specifischen  Wäme  einiger  Metalle  nageben  aa 
können,  weiche  ich  gleichfalls  in  kleinen  Quantitäten  dennh' 
atidlei^  00  gldeklicli  war;  ich  meine  Cbrent;  TÜnn  und 
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'-  'Bben  «0  will  Ich  der  Academle  vnte^gen,  dass  fcli  die  ppe« 
oilisdbe  WSrme  von  einer  grossen  Anzahl  zasamniengesiet9^er 
Körper  beatimmt  habe.  Meine  Versoche  erstrecken  sich  schon 
ttof  ein  Hundert  dieser  Körper ,  aber  Ich  halte  sie  noch  rticbt 
für  vollslAndig  gdnug^  um  sie  jetzt  schon  vörzalegen« 


Zweite    Abhandlung. 
CCompU    rend,    XII,    p.  56,) 

Ueber  die  »pecifische  Wärme  der  festen  und  flüssigen  zusam^ 

mengesetiten  Körper^ 

•I 
-^  —  DiiB  Frage  über  die  specifische  Warme  der  zuf>am« 

mengesetzten  Körper  kann  unter  zwei  Gesichtspuncten  bei  räch- 
tet werden ;  man  kann  die  Fragen  aufwerfen : 

1)  Herrscht  bei  jeder  Classe  der  chemischen  Verbindungen 
ein  ahnliches  VerhSitniss,  wie  es  durch  Dulong  und  Petit  bei 
ita  einziehen  Körpern  entdeckt  worden  istV  Dieser  Gcsichts- 
panct  ist  von  Neumann  aufgefasst  worden. 

■  *  # 

d)  Findet  ein  einfacher  Zusammenhang  zwischen  der  spe« 
iMseben  WSroie  der  zusammengesetzten  Körper  und  der,  der 
rie  bildenden  Elemente  statt?  Diese  zweite  Frage  umfasst 
9.otb  wendiger  Weise  die  erste;  sie  ist  von  Avogadro  bchan« 
delt  worden. 

In  dieser  Abhandlung  werde  ich  mich  nur  mit  der  Un- 
(ersvcbang  der  Verhältnisse  beschanigen ,  welche  bei  jeder 
Classe  der  chemischen  Verbindungen  auftreten  können^  and 
werde  für  den  Augenblick  die  zweite  Frage  ganz  ausser  Spiel 
Iftsaen«  Wenn  man  die  Resultate,  welche  bei  den  festen  und 
flüssigen  zusammengesetzten  Körpern  erhalten  worden  sind 
nnd  welche  in  gegenwärtiger  Arbeit  abgehandelt  werden^  nnlff«^ 
encbt,  80  wird  man  sich  leicht  überzeugen,  dass  dies«  Körper 
keine  volHronmene  Sicherheit  gewähren  bei  der  Untersuchung 
der  Beziehungen  der  specifischen  Wärme  der  zusammengesetzten 
KSrper  za  der,  der  sie  zusammensetzenden  Elemente.  Diese  letztere 
Frage  werde  ich  wieder  aufnehmen^  wenn  ich  die  UntersaohuDg 
aptdflsche  Wirme  der  Gasarten  werde  vollendet  haben 
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Ich  w#rde  die  Körper^  welohe  ioh  ooteraieU  hah§,  taftt« 
Ctawseii  ttieilea: 

Die  erste  mnlSMat  die  MetelllegiroBgeiiy 

4ie  »weite  die  Oxyde, 

die  dritte  die  Soiräre, 

die  vierte  die  Clilorfire^  Bromüre  and  JodOre, 

die  fQnfle  die  Salze  der  Oxyde  mit  den  SeaerstofMoreD. 


r 


Tmb^te  über  die  epedfisehe  Wärme  der  zusammengeeeis^ 

ten  Körper. 

Proilnct 
d.  »pec. 

finAAifia«.h*  AngcB*  Wurme,  Bereolm. 

Name  der  Sabatanz.    W|?I.J^^     Mittel.     Aiom*    mit  dem     »peGif. 

warme.  ^^^      Atomg.    Wärme. 

muUiplü 
cirt. 

f.  Abtheilung.     Metalllegirangen. 

Reibe  A. 

lAtBlei9lAt.Zinn  0,04058 

0,04087  0^04073    1014,9    41,ai  0^0408* 
1  At.  Blei,  9  At.  Zinn  0,045)96 

0,04487  0,04506       981,7    41,53  0,04461 
1  A%Blei^l  At.  Antiffl.  0,03877 

0,03889  0,03880  >  1050,5    40/6  0,03883 
lAttVism.,  1  At. 

Zinn  0,04024 

0^03977  0,04000     1032,8     41,31  0,03987 
1  At.  Wisro.,  2  At. 

Zinn,IAt.An(iin.  0,04674 

0,04567  0,04621       901,8    4I,'67  0,04564 
1  At.  Wi8m. ,  2  At. 
Zinn^l  At.Antim., 
2  At.  Zink  0,05701 

0,05612  0,05657       735,6     41,61  0,05479 

Reibe  B. 
lAt.BIel,2At.Zinn, 

1  At.  Wismath       0,04512 

0,04439  0,04476  1023,9  45,83  0,04012 
iAt.Blei,2A(.Zinn,  , 

2  At.  Wismath     6,06077 

0,06087  0,06082  1085,2  66,00  0,03785 
lAt.0eck8.,lA(.Zinn  0,0^235* 

0,07353  0,07294  1000,5  72,97  O,0417f 
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Prodael 
d.  spea 
ia.M»iii«i«k«  Angen.  Wftrmey  Brnreelik 

Haae  der  Satetanz.     Ss»Ü?     Mittel.      Atom*   nit  dem    speefT. 

^*™^  gew.    Atong.     Wime. 

moltipll* 
eilt. 
1  .At    OnedcsilbeF 

H  At.  Zinn  0,06591  0^00591      919,1     60^9  0,04563 

1  Ar.  Qneckeüker^ 

i  At.  Blei  0,03894 

0,03899  0,03897    1980,1    48,99  0,08984 

Zweite  Abtliellnng»    Oxyde. 

A.  Oxyde  HO. 
Bleioxyd,  gepulrert  0,05117 

0,05119  0,05118    1394,5    71^34 
geiebni^z^  0,05096  i 

0,05074 
0,05097  0,05089     1394^5    70,94 


Qoecksilberoxyd        0,05149 

0,05910  0,05179 

1365,8    70,74 

Manganoxydal          0,15fi35 

0,15768  0,15701 

445,9     70,01 

Kupfcroxyd                0,14201  0,14901 

495,7    70,99      .       r 

Nickeloxyd               0^6978 

^    0,16190  0,16934 

469,6    76,91 

# 

Mittel  71,90 

Magnesia                  0,94394  0,94394 

958,4     63,03 

Zinkoxyd                  0,19378 

* 

049657 

0,19301 

0,19589  0,19480 

503,9    69,77 

B.  Oxyde  B2  O3 

!• 

Bisenoxyd  (natüri.)  0,16658 

0,16751 

-    rt 

0,16679  0,16695 

978,4  168,85 

Colcothar  (schwacli 

geglubt)      0,17569  0,17569 

978,4  171,90 

—     nocIim.geÄl,  0.17167  0^17167 

978,4  168,00 

—   stark  geglüht  0,16991 

.                                • 

—     nochm.  —    0,16707.0,16814 

978,4  164,44 

Araenige  Sfiare«)    0,13079 

S 

0,19694 

0,12663 

0,19696  0,19786 

1X404  158,56 

•)  Glasige  oder  porcellanartige?  B> 


f#f       !^fJ##*«it*  «^fc^^^:*P«»•  l^.«fi» 
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Prodad 
d.  0peo. 

der  fliibstRiis.  ^Smrm?      Mittel     AtM-    mit  de«    «pecU. 

Wiurme.  ^^      ^^^^^^   ^^^ 

maltipU- 
cSirt. 


Chromoxyd 


Wismothozyd 


Antimonoxyd 


0,18033 

9 178Q9 

o[l7990  0,17960    1003,6  180,01 

0;06163  ,  " 

0»«606ft  . 

0,06049  0,06053  99^0,7  179,99 
0,09111 

0,089S3 

0,08939  0,0900»    1919,9  179^84 


Tbonerde  (Korand)  0,19769  0,19769 
—        Sapphir    0,91739  0,91739 


Mittel  169,73 
M9,4  196,8? 
M9,4  139,61 


ZioDsinre 


C.  Oxyde  BO^* 

0,09389 

0,09398 

Oy0996S  ^09696 
TitaiMd^ar#tMiistl.)  1^17997 

0,17101  0,17164 
TitaDsäor«  (ßnXÜ)  .0,1709a 

0,17036  0,17039 


♦   » 


Antimonige  fiSnre    0,09579 

0,09431 


9M,3    87,93 

503^    86,45 

603,7     85,79 
Mittel  86,49 


WolAramsSure 

HoIybdfiQflftiiro 

Kieselsfioro 

Borsäure 


Bisenoxy^nlo^ 


(i 


0,09596  0,09535    1006,5     95,99 

9*  Oj^de  RO3. 

0,07963 

0,08003  0,07983    1483,9  118,38 

0,13705 

0,19775  0,13940       898,5  118,96 

0,19196 

0,19045 

0,19163  0,19139      677,5  110,48 

0,93879 

0,93615  0,93743      436,0  103,59 

E.  ZusammeBgeseUBte  Oxyde. 

0,1 6686 

0,16879  0,16780    1417,6  937,87 


K«(«Mlt»iüi...di<!;«fiii:.  WJUfta  Ut 


Produet 

a.  >pec. 

Mt-^«  ««>>»• 

'wsmel'*  *""*' 

ADseD. 

niU4«m  epcet^- 

gew. 

Atomg.    Vfinu. 
miililpU. 
ettt. 

Dritte  Abtheiinng.  1 

■  ■Kür». 

A.   Siillüre  RR 

Blühch  9cllweMcU.0,i3S33 

0.13674 

0,13S70 

0,13604  0,13är0 

«40,4 

78(88 

8cli»erel|ilDktl 

0,i«804 
0,198!0 

0,19814  0,liS13. 

870,8 

784» 

Boliwerelboball 

0,19681 

0,1M43  0,1>51» 

870,0 

71,34 

Schwifefelnt 

0,1930» 

0,19300  0,19S0a 

«04,4 

74,30 

Scbwefelblei 

0,06086 
0,05107 

0,06065  0,06086 

1495,6 

78,00 

0,10140 

0,05067 

0,0511<  a,0>117 

i«<7,0 

76,06             ' 

Blnf.  Schvefelzini 

1  0,08408 

0,08399  0,08365 

836,5 

78,34 

Hllld  74,51 

B.  Bulfüre  Hfl  8» 

Sohweretundmon 

0,08469 

0,08344  0,08403 

1H6,4  186,91 

0,06038 

0,05965  0,06003     a»64,»  105,90 
Mittel  101,06 

C.  giüfOre  B  S,. 
Zwelhcb  Scbwefel- 
dsen  CSckweft&ies)  0,12097 

0,13079 

0,13969 

0,13061  0,18009       741,6    96,45 
Zweit  SchwefelzfnnO.lirSB 

0,1X076  0,11939    tl37,7  135,66 


PraAHt 

muitlpll- 
cirt. 
S^wefelmolfbdla    0,19837 
0,1«  17» 
.     0,19493  0,11334     1001,0  1«»^46 
Utllel  ii9jM 
D.  SoUSn  SLf  8. 
BokwefeUuiiflw         0,19166 
0,19131 

0,19068  0,19118      999,0  190,91 
0,07467 
0,07411 
0,07533 

0,07419  0,07460      lfiÖ3    115,86 
B.  ZaMmneDgewUtc  SuUSre. 
MunetUn  |  0,16095 

0,15948  0,16098  t 

Tiertfl  Alftbellaif.  ChlorDre,  BrasOr^  Jodüre,FUoi 

A.  Chlorfire  B,  CI*. 
Ctilornalriiim             0,9136» 

0,91440  0,9140t  733,fi  156,97 
Chlorkaliun  0,17448 

0,17149  b,17995  989,6  161,19 
QaeckflUberchlorür    0,05913 

0,05196  0,05905  9974,9  154,80 
Kupfercfalorfir  0,ia»S9 

0,13795  0,13897  1934,0  156,83 
SlIbMchlorilr  0,09157 

0,09086  0,09109  1794,9  163,49 
UUtel  158,64 

B.  Cliloriire  R  Clg. 
Chlorbarjum             0,08891 

0,09093  0,08967  1999,6  116,44 
CblorHironllura  0,11979     . 

0,19008  0,11990  989,9  118,70 
Cblorcalcium  0,16453 

0,16386  0.16490  .  698,6  114,79 
Chlormaffiwslam  0,19460  0,19460  601,0  118,54 
Cblwhkl  0,06698 

oio«666  0,06«il     1737,1  116^ 


Bviriiliaa,  fib.  die  «pec.  Wurme.  14* 


■ 

Prodact 

■  ■ 

d.  spec* 

,       *                          f 

* 

Specifische    „...  , 
■WÄrme.'     "»"®»' 

Angen.  WSrme,  Berechn, 
Atom-    mit  dem    apeeif. 

•         • 

w  w  •••  ••■  ^^w 

gew.     Atomg.     W&rme. 

• 

multipli« 

\ 

cirt. 

Qaeckailberchlorid 

0,06957 

0,06881  0,06889 

1708,4  117,68 

Zinkehlorid    s 

0,18618  0,13618 

845,8  115,81 

Chlorzino 

0,10198 

% 

0,10138  0,10161 

1177,9  119,59     . 
Mittel  117,03 

ChlormaDgMi 

0,14335 

/ 

0,14175  0,14855 

788,6  11»,61 

C.  Fluchtige  Chloride  ECI4. 

Zinnohlorid 

0,14705 

X 

0,14813  0,14759 

1680,5  839,18 

TItenohlorid 

0,18675 
0,19088 

« 

0,18738  0^19145 

1188,9  887,63 
Mittel  833,40 

' 

D.  FlOchtfge  Chloride  R^  CIq. 

Arsenlkchlorür 

0,17478 
0,17603 

■ 

0,17730  0,17604 

8867,8  399,86 

Phosphorchlorfir 

0,81114 

0^0730  0,80988 

1780,1  359,86 
Mittel  379,51 

- 

A^  Bromüre  II3  Brj|.  * 

Bronkallom 

0,11347 

0,11897  0,11388 

1468,S  166,81 

Bromsilber 

0,07878 
0,07488 

0,07473  0,07391 

8330,0  173,31 

■*- 

■  :■•••:    .. 

Mittel  169,76 

BrofliDatrioni 

0,13378 

• 

0 

0,13818  0,13848 

1869,8  175,65 

* 

B^  Bromüre  R  Br2. 

Bromblei 

0,05393 

- 

« 

0,05367 

0,05843 

/ 

1 

0,05313  0,05386 

8878,8  181,00 

JMn.  t  pnlLt  ClMmto.  XXV.  a 

10 

IM  ftegMulA^.  fih.  die  «pac  WMß^ 


Prodact 
d.  spec. 
SB^etfische  Angen.  Wftrne,  Bern 

BÜUM  der  BÜMtanz.  ^^5^!rJ^^     Mittel     Atom-   »H  Mm    m 

^""^  gew.     Atomg.     Wfa 

mnlü^i* 
drt. 


Jodkaliam 


Jodnatrian 

Qoecksilboijodfir 

Silbeijodfir 

JCapferjodör 


Bleijodfir 


QoecksilbeijoilM 


Floorcalciam 


geglüht 


A'^  Jodiire  R^  Jf,    ; 
0,08199 
^,08114 
0,08203 

0,08248  0,OdlM     f0«8,2  160,38 
0,08701 

0,08667  0,08684     1869,2  162,90 
0,03967 

0,03930  0.03949     4109,3  162,34 
0,06147 
0,06158 

0,06173  0,06169    2920,9  180,45 
0,06580 
0^07159  0,06869     2369,7  162,81 

Mitteri67,45 

B'^  Jodfire  B  J;|» 
0,04269 
0,04074 

0,04258  0,04267    2872,8  122.54 
0,04115 
0,04176 
0,04301  0,4197      2844^1  119,36 

Mittel  120,95 

B^«  Vlabrftre  B  Fla* 

0,21458 
0,21456 
0,21562 
0,21686  0,21499      489,8  i05,31 


Ffinfte  Ablheilan^.  Salz«. 

A.  Salpetersaure  Salze  N^O^  «f-  RaO« 
Salpetersaares  Kali  0,23746 

0,24004  0,23875  1266,9  302,49 

—  Natron   0,27856 

0,27786   0,27821  1067,9  297,13 

—  Silberoxyd  0,14352  0,14352  2128,6  305,55 


;.  i'. 


JOittel  301,72 


» .'  ■' 


l 


A^l^n^ault,  fib.  die  spec.  Wftniit.  14t 

Prodaot 
**"  d.   spec. 

\\  A»a^M.okA  Aagen.   Wärme.  Bereclm. 

iMtt»  Itai*  MMtimz.  ^^J:^f^    Mittel.     Atom-    mtt  dlem    »pedf. 
.V       /T  warme.  ^^^^      ^^^^^     Wärme. 

multipli- 
cirt. 

Salpetersäure  Salze  K«  O4  -{-  RO. 
Silpeters.  Baryierde  0^16912 

0,16244  0,15228    1933,9  248,83 

B.  OSUonMHre  Salze  CS»  O5  -|*  i^0• 
ChlorsauMslKaU       0,20920 

9|20922  0,20966     1632,4  321,04 

C.  Pbosphorsaore  Salze  P%  O5  -f"  2BsO  (Pyrophosphate). 
PhogpITonHiaresKali  0,19179 

0,1S026  9,19102  2072,1  396,79 
—    Natron  0,22868 

0,22798  0,22838  1674,1  382,22 

mittel  389,01 

Phofphoraaares  Salz  P^  O5  «4*  ^0. 
Phosphors.  Bleioxyd  0,08160 

0,08266  0,08208  3681,3  302,14 

MetaphosphorsanreB  Salz  P^  O5  4"  ^O. 
Metaphospbor8.Ka]k-  0,19822    ' 

erde  0,20026  0,19928    1248  3  248,64 

Plioepborsaiuree  Salz  P«  O5  -f-  ^^07 
ftospliors.  BIeioxy4  0,07951 

0,08013  0,07982    4985,8  397,96 

D.  Ataeaflksaore  Salze, Asji  O9  -f*  ^0. 
ArsenibMiarea  Kali  0,15696 

0,16367 
0,15840  0,15631   ' 

ArseoUatturae  SIeiozyd  Aa^  O5  4*  BPbO. 
Aneniks.  Bleioxyd' 0,07231 

0,07329  0,07280    6023,5  409,37 
E.  Schwefelsanre  Salze  SO3  +  R2O. 
SehwefeUmar.  Kali  0,19034 

0,18987  0,19010    1091,1  207,40 
Miwerefa.  Natron    0,23143 

0,23087  0,23U6      892,1  206,21 

Vittel  206,80 

Schwefelsaare  Salze  SO)  +  RO* 
i|RMr9NlL4ai7tfff(|(i4)412»d 

0,11276  0,11286    1468^1  164;M 

10* 


4148  Begaftult,  fib.  die  spea  WAm«» 

Prodact 
d.  spee. 
ianM»ifi«PhA  Angen.   Wrme,  Berse 

Name  der  Subsianz.  ^^^^T     MitteL      Alom-    mtt  dea    ipptf 

wurme.  ^^^      Atomg.    Wri 

moltipli- 
drt. 
Schwer.Strön(mnerdea,14ddl 

0,14887  0,14879  1148^  164,Q1 
Schwefels.  Bleioxyd  0^08734 

0,08711  0,08783  189ö,7  106,39 

Schwefels.  Kalkerde  0,19656  0,19656  857^8  168,49 

Schwefels.  Magnesia  0,88159  0^88159  '   759,5  168»a0 

MiUel  166^15 

F.  Chromsaure  Salze. 
Chromsaares  Kall     0,18493 

0,18517  0,18506  1841/  889^83 
Saores  chroms.Kali  0,18899 

0,18976  0,18937    1893,6  358,67 

G.  Borsaare  Salze  B^  Oq  -f  R2O. 
Borsaares  Kali         0,81938 

0,88018  0,81976  1461^9  381,87 
Borsaares  Natron     0,83758  "* 

0,83888  0,83883     1868,9  300,88 

.      Mittel  311,07 

Borsaares  Salz  BjiOe-HBO. 
Borsaar.  Bleioxyd    0^11441 

0^11377  0,11409     8866,6  858,60 

Borsaure  Salze  B^  Oq  -f"  8R2O. 
Borsaares  Kali         ,0,80551 

d,80405  0/0478  1085,9  819/8 
Borsaarea.  Natron     0,85683 

0,85734  0,85709       886/  818,60 

Mittel  816,06 

Borsaare  Salze  B^  0^  «4-  8R0. 
Borsaares  Bleioxyd  0,09004 

0/9088  0/9046    1830/  165,54 

H.  Wolfhunsaare  Salze. 
Wolfram^)  0,09738 

0,Q9883  0,09780  187,97 

I.  Kieselsaure  Salze. 
Zirkon  0,14561 

<  0/4555 

^  Nach  der  Untersnchang  des  Grafen  Schaffgotscb  eatUUi 
Wolfram  nicbt  Wolframsäure  sondern  Wolfiraiiiozyd.  Peg^g.  A: 
IM.  S.  4ML  :  D.  Bei 


Bih'gnaaU,  fib.  die  spec.  W&rme.  149 

Prodact 
d.  spec. 
^      «    _*         Sneeifische  Augen.  WSrme,  Berechn» 

4er  Sacrtanz,  "^^r^er  ^^^^^      ^^"^^    ""  ^^^   •P««'^- 

gew.    Atomg.,    Wfirme» 
muUipli. 
eilt. 

K.  Kohlensaure  Salze  CO2  +  R2O. 

Kohlenssorefl  Kall    0^21663 

0,81683  0,91693      865,0  187,04 
Kohlenwiir.  Natron  0,97961 

0^97989  0^97976      -666,0  181,65 

Mittel  184^36 

Kohlensaure  8a1xe  CO2  +  RO. 

Kofalens.  Kalkerde  a.  0,90737 
Uiod.  Kalkspath     0,91078 

0,90750 

0,90865 

0,20949 
b.  0,90829 

0,90793  0,90858       631,0  131,61 
Ärnigoiüt  0,90934 

0,91090 

0,90806       ' 

0,20769 

0,20720  0,90850       631,0  131,56 
Weimr  Marmor      0,91656 

0,91465 

0,91571 

0,91710 

0,91599  0,91585       631,0  136,90 
t  ftiner  Marmor        0,91016 

0,90963  0,90989       631,0  139^45 
Wefsae  Kreide         0,21401 

0,91569  0,91485       631,0  135,57 
Kobteos.  Baryterde  0,11008 

0,11068  0,11038     1931,9  135,99 
Kolileim.8troDUaDerdeO,14539 

0,14428  0,14483      929,3  133,58 
Kohleof.  Bisenoxyd  0,19386 

0,19303  0,19345       714,9  138,16 

Mittel  134,40 
KghtoM.  Bleioxyd    0,08596  0,08596    1669,5  143,55 


160 


Begaaalt,^  üb.  die  spee^  Wixme^i 


mme  d«r  Sab^Utaz.  ^^fma^    ^'^^'* 


Dolomit  <^) 


.Prodnel 

d.  Bpec« 

Angen.  Wärme, 

Atom-    mil  doM 

gew.     AtooiK. 

mnltipli« 

eilt. 


mm. 


0^1661 

0,81824  0,21743      582,2  126,59. 

Erörtern  wir  nan  die  BesaUatei  difl|  sich  Id  diesem  Öt- 
rammtbilde  finden,  dnd  zwar  in  einer  saceeMivea  Prita(^d4 
vereoliiedetteB  AbtheilQngeiiy  aas  denen  es  besteht. 

Erste  Abiheilung, 

Die  erste  Abtheilong,  welche  die  metäinschen  LeginrngM 
begreift,  bietet  uns  2  Beihen,  A  und  B.     ' 

Die  Beihe  A  besteht  ans  den  VerUndangen,  die  bei  100* 
noch  weit  von  ihrem  Schmelzpancte  sind.  FAr  alle  diese  blelkt 
das  Product  der  specifischen  Wfirme  in  das  mittlere  Atomge- 
wicht merklich  dasselbe.  Das  Prodoct  rarlift  nämlich  nur  zwi- 
schen 40,76  nnd  42^06.  Diese  Variätionsgrenzen  sind  beiaaiff 
dieselben^  zwischen  denen  sich  die  einfachen  Metalle  befindai, 
die  in  den  Legirongen  vorkommen.  Mmi  kann  also  diess  Ge- 
setz so  aussprechen: 

Die  speeifisehe  Wärme  der  Legfrungen  bei  einem  wm 
ihrem  Schmel^puncle  ziemlich  enlferntexn  Grade  Üt  gefkäü  M 
Mittel  aus  den  specifischen  Wärmen  der  Metalle  y  welche  tii 
bilden. 

Die  grosse  Uebereinstlmmung,  welche  man  zwischen  dm 
durch  Versuche  bestimmfen  Zahlen  specifischer  WStmd  ifei 
zwischen  den  Zahlen  der  lct:6ten  Coloitane,  welche  nach  obigea 
Gesetze  berechnet  sind,  findet,  scheint  mir  dieses  Gesetz  am« 
ser  Zweifel  zu  stellen. 

Die  Beihe  B  omfosst  die  Legirungen  ,  welche  bei  100^ 
oder  einigen  Graden  darüber  und  darunter  nthmtliseh,  WH 
finden  da  zuerst  2  Legirungen  von  Blei,  Zinn  und  Wismallii 
welche  zu  denjenigen  gehören,  die  man  unter  dem  Namen  der 


#)  Der  DolomU  and  das  kohtensanre  Bleioxjd  waren  anrelii.  M 
Dolomit  enthielt  ein  Netzwerk  von  Pyrit,  und  das  kohlensaure  Blei' 
ozyd  entwickelte  beim  Glühen  noch  Wasser. 


Rtgiaalt,  ab.  die  «pee.  W^tma^         Ml 

'Ar«f('0olMii  lokibtoohm^lseiideo  Leglraages  Ingrellt.  Mii 
aü  «DhMllst  bei  80  oder  30"*  über  der  Tenperalnr  de«  ■&•- 
Mieii  Waieere,  die  zweite  eobmiUBt  ecboB  bei  97^.  Dm  Pr». 
tat  der  epeoiflaoheo  Wurme  jener  ersteo  Legirung  in  Ihr  mKU 
res  ACongewtobt  ist  45^83,  eine  Zahl^  welebe  die  für  die 
ähe  A  geftattdeneo  Zftblea  weit  übertrifit  Die  mm  leiohteeleii 
haelsbare  Legirang  hat  elo  noch  viel  gröaeeres  Prodaot,ge» 
Hurt,  denn  dMMelbe  iet  66,  d.  h.  aederthalbouü  die  Zahl 
1^  entere  fiegirnngereihe.  Die  Aauügeme  haben  mir  gleloh- 
Ja  viel  höhere  Prodacte  geliefert^,  ohgldch  die  apecifleehe 
irme  des  Quecicsilbers  zwischen  0^  und  -lOO**  nur  das  Pro* 
et  42  liefert,  d.  h»  beinahe  dasselbe  wie  die  festen  Metalle, 
riebe  die  erste  Legirongsreihe  bildeten. 

8o  entfbrnen  sich  also  alle  Legirangen  der  Reibe  II  gänz- 
h  Von  dem  iiusgesprochenen  Oeeelsie,  ond  diese  Abwelobang 
um  man  zweien  Ursachen  Boschreiben  s 

1}  Stehen  diese  Legfrnngen  mit  ihrem  Scbmelzponcte  der 
saersten  Temperatorgrenze  sehr  nahe,  bei  welcher  man  die 
eelfische  Wurme  nimmt,  und  in  Folge  dessen  Ist  die  gefbn- 
ae  Capacitfit  in  ihrem  Maximum. 

9)  Diese  Legirangen  werden,  wenn  sie  sich  jener  Tem- 
iratar  nähern,  fast  ganz  weich  and  desaggregirt ;  sie  haben 
imzofolge  schon  beinahe  die  ganze  latente  Wärme  ^  welcher 
B  bedürfen,  am  den  Uebergang  von  dem  festen  Zustande  in 
(D  flüssigen  za  bewerkstelligen.  Man  bemerkt  aacb  wirklich^ 
ISS  bei  denjenigen  Legirangen  die  grössten  Zahlen  als  Pro- 
icte  der  speciflschen  Wärme  in  das  mittlere  Atomgewicht  ge- 
loden  werden,  welche  bei  100^  am  meisten  erweichen. 

Daher  findet  man  bei  allen  Legirangen  der  Reibe  B  viel 
rössere  Wärmecapacität  als    bei  denjenigen,  welche  dem  Ge« 

■ 

ist»  gehorchen»  das  die  speciflschen  Wärmen  der  Legirangen 
Di  einem  grossen  Abstände  von  ihrem  Schmelzpuncte  zu  regie- 
Mi  scheint.  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  die  R^ibe  B  eine  , 
rioder  grosse -Abweichung  zeigen  würde,  wenn  man  ihre  spe- 
jftsche  Wärme  blos  zwischen  0°  und  50^  nehmen  wurde.  Ich 
«hme  mir  v^r,  dieses  bald  auszuführen« 

Es  ist  wohl  zu  bemerken,  dass  die  Legirangen  der  ersten 
Uhe   beatiodig  eine  etwas  grössere  speciflsehe  Wärme  haben 


IM  RegftMlt,  Ab.  die  üfpee.  WinMt^ 

ds  die  bereehnete  flottiere  gpeclfisohe  Wftriffe:  MMMr-teMi'  ei- 
nerseilt  darsaf  hlsdeaten,  das«  der  8chmel»pane(  dkMr  Veribto-^ 
dangen  immer  niedriger  ist  als  der  mittlere  SehmeliipaRet  «der  eln-k 
seinen  Metalle,  andrerseits  daraaP,  dass  die  Diebtigkek'der  VerU»" 
dangen'  beständig  ecbwüchcr  ist  als  die  mittlere  DIobtIgkelt. 
Ich  habe  anfangs  geglaubt ,  dass  eine  Vergleiehong  der  Dioh-^ 
tigkett  der  Verbindungen  mit  der  mittleren  Diobtigkeil  sa  elMoi- 
wiohtigen  ResoUate  fähren  könnte^  und  loh  habe  mich  beiiCht, 
diese  Dichtigkeiten  mit  Sörgralt  zu  stadiren,  aber  ich  habe  gar 
nichts  Allgemeines  wahrgenommen ,  das  einer  BrwMinang 
werth  wäre. 

V 

Zweite  Abiheilung.  , 

Die  zweite  Ahtboilang  begreift  die  Oxyde,  die  Reihe' A  die  Oxyde 
mit  ekiem  Atom  Sauerstoff.  Die  Oxyde  des  Bleies^  Qoeckailhers^ 
Mangans,  Kapfers,  Nickels  geben  als  Producte  ihrer  epeoifiachen 
Wurme  in  ihre  Atomgewichte  sehr  wenig  verschiedene  Zahlen,  Nor 
die  vom  Niekeloxyd  gegebene  Zahl  weicht  auf  eine  merkliche 
Weise  ab,  aber  man  kann  bemerken^  dass  die  specifische 
Wärme  des  Nickeloxyds  zu  hoch  ist,  wie  ich  mir  angelegen 
sein  liess  darzutbun,  indem  ich  die  Versuche  mittheilte,  welche 
mit  diesem  KQrper  wegen  der  Warmeentwickelung  angestellt 
wurden,  die  in  dem  Augenblicke  stattfindet,  da  die  portee 
Masse  Wasser  anzieht. 

So  kann  man  also  von  allen  eben  erwähnten  Oxyden  sa- 
gen, dass  ihre  specifische  Wärme  im  umgekehrten  VerhaUntsg 
zu  Hirem  Atamgeicichle  slehu  Die  Abweichungen  sind  von 
derselben  Ordnung  wie  die,  welche  ich  bei  dem  Gesetss  über 
die  specifische  Wärme  der  einfachen  Körper  gefunden  habe. 

Wir  finden  in  der  Reihe  A  zwei  Oxyde,  nfimlich  Magne- 
sinm  -  und  Zinkoxyd,  welche  als  Product  ihrer  Wärmecapacitit 
in  Ihr  Atomgewi|;ht  (welches  Product  ich  zur  Vereinftichanf 
der  Sprache  öfters  mit  dem  Naihen  der  Atomwärme  bezeichnen 
will)  einander  merklich  gleiche  Zahlen,  aber  von  denen ,  welche 
wir  für  die  ersten  Oxyde  derselben  Formel  gefdnden  haben, 
sehr  abweichende  Zahlen  geben. 

Diese  Producte  sind  nämll(oh  63  statt  78.  Demnach  machen 
diese  Oxyde  von  dem  Gesetz  eine  Aasnahme;  ich  werde  gleich 
vereuchen^   zu  erklären,  was  diese  Anomalie  na  bedeuten  hnt 


I 
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W^  lAigiieaia  and  das  Zinkoxyd  selgen  einea  yallalftodU 
iiomorphhimiM;  es  tet  merkwflrdig^  dass  diese  Analogie 
mm  apeeiisohen  Wärme  sich  fortpflanzt. 
Die  Reilie  B  enthalt  die  Oxyde  von  der  Formel  B^Og. 
Wk  fladen  in  dieser  Reihe  ein  Oxyd,  dessen  Atomwirme  be- 
dantend  geringer  ist  als  die  der  anderen  Oxyde  von  gleicher 
ZmaMimensetxangy  es  ist  die  Tbonerde  als  Korond  and  Sapphin 
Bei  den  anderen  Oxyden  variirt  die  Zahl  fdr  die  Atom- 
wirme  «wischen  158,6  and  180 ,  d,  h.  beinahe  von  8  bis  9« 
Die  Abwdchang  ist  bedeutend,  aber  sie  ist  stets  von  derselben 
OrdttDOg  wie  die  ^  die  sich  bei  den  einfachen  Körpern  zeigt, 
8o  kann  man  denn,  wenn  man  die  Tbonerde  als  Korund  bd 
Seile  setzt,  von  den  Oxyden  R2O3  dasselbe  Gesetz  aassprechen, 
walohea  aaf  die  Oxyde  RO  seine  Anwendung  findet 

.  Bs  ist  gut,  zu  bemerken,  dass  die  höchste  Atomwarme  ffir 
dM  Cbromoxyd  gefunden  wurde,  aber  ich  habe  schon  oben  an- 
gegeben, dass  die  ffir  diesen  Körper  gefundene  specifische  Wfir- 
BM.  sa  hoch  ist,  weil  er  eine  merkliche  Wärmemenge  entwik- 
kdte^  als  er  das  Wasser  einsog. 

Die  folgenden  Versuche,  welche  über  den  Colcotbar  an* 
gestellt  wurden,  zeigen  uns  einen  Körper^  dessen  Wärmecapa- 
eUiC  nach  demselben  Verhältnisse  abnimmt^  nach  welchem  die 
Verkalkung  eine  grössere  Aggregation  hervorruft.  Diese  Wfir- 
'  naeapadtSt  wird  endlich  dieselbe  wie  die  des  natürlichen  Bi« 
seaoxyds. 

Die  Reihe  B  zeigt  uns  2  Oxyde  mit  8  At.  Sauerstoff,  die 
ganz  Isomorph  sind^  das  Zinnoxyd  und  die  Titansäure.  Diese 
Oiqrde  zeigen  durchaus  gleiche  Atom  wärme.  Die  durch  Lö- 
aang  and  Calcination  gewonnene  Titansäure  zeigte  dieselbe  spe- 
eÜBOfae  Wärme  als  das  natürliche  Oxyd  oder  der  RuUL 

leb  habe  in  dieselbe  Reihe  die  antimonige  Säure  gestellt^ 
welche  eine  um  Vjo  stärkere  Atom  wärme  hat  als  die  beiden 
vorhergehenden  Oxyde^  aber  die  Natur  dieser  Verbindung  scheint 
mir  noch  durchaus  unbestimmt.  Dieser  Körper  könnte  ganz  wohl 
nicht  ein  besonderes  Oxyd  8h  O2  oder  Sb2  04,  sondern  ein  ge- 
mengtes Oxyd  Sb2  03+Sb2  05^  also  ein  antimonsaures  Anti- 
moDOxyd  sein ;  man  kennt  nämlich  bis  jetzt  noch  keine  durch- 
entschiedene Verbindung,     welche    die    antimonige  Säure 
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Die  Rfih«  I>«i»ftust  4ie  Oxyie,  1»  deiiM  mM  ft  vMnm 

Svodnti^ff  aBDiraiiit;  die  WoUYanuiftnre  und  Molybdfiaähmg 
in  ihren  ohemiscben  Bigenacluifteo  00  grosse  AeboHsbkdt 
haben  aooh  identische  Atomwfirme;  deanooh  könate  diese  abno- 
lote  Identität  nar  scheinbar  sein,  denn  die  beiden  fttr  dÜ  He«- 
IjbdSnsSiire  gefundenen  Zahlen  enttonen  sieh  weiter  tö«  sIbm 
ander  y  als  diese  gewöhnlich  bei  meinea  Versocbe»  statlMM 
Diese  Abweiobohg  deutet  aaf  einen  Beobaohtongsfehler,  dta  leb 
isa  beriohtigen  nicht  Im  Stande  war. 

Die  Kiesel«  and  Borsiiire  sind  In  dieselbe  Reibe  gdataP^ 
wenn  gleicb  es  noob'nleht  eatsohleden  ist,  dasa  dieses  ihr«  (WeNe 
ad  und  ob  diese  Stfuren  als  Oxyde  mit  3  AI.  Saoeraleff  be* 
trachtet  werden  müssen.  Man  siebt  nun,  dass  bei  den  Oxydaa 
von  der  Formel  RO^i  die  Atomwärroezahlen  von  108  bis  iiS^ 
oder  ungefihr  von  8  zu  9  variiren.  Fasst  man  min  Alisa  so- 
sammen,  ^as  über  die  Oxyde  von  verschiedenen  FeroMlil  (•• 
sagt  worden  ist,  so  glaabe  ich^  kann  man  folgeades  Geaeta  ww^ 
sprechen :  Bei  den  MetaUoxyden  von  gleicher  elUmimher  Fmr^ 
mel  steht  die  spec.  Wärme  im  umgekehrten  VerhäUnkm  fsä 
den  Atomgewichten, 

Diess  Geset»  ist  wdt  entfernt^  eine  strenge  Anweadang hol 
denjenigen  Zahlen  ^  welche  man  darch  Versuche  erbalt,  so  Mm^ 
den,  aber  es  findet  bei  ihnen  eine  Anwendung  innerhalh  der** 
jenigen  Grenzen,  wo  das  analoge  Gesetz  bei  den  einIheheB  Edr* 
pern  sich  als  genau  ausgewiesen  hat«  Zwei  Oxyde  von  pplei» 
eher  Formel  gentio;en  diesem  Gesetze  um  so  mebr^  wen«  diese 
Oxyde  einen  vollständigen  Isomorphismus  zeigen. 

Die  Magnesia  und  das  Zinkoxyd  von  der  einen  Seite,  ^ffhen* 
'erde  als  Korund  von  der  andern,  zeigen  eine  viel  grfiasere-  IH» 
vergenz.  Dieser  Unterschied  ist  sogar  ao  gross  ^  dasa  ea  M^ 
möglich  ist,  das  Gesetz  auf  diese  Substanzen  auszudehnen,  aber 
ich  glaube,  dass  diese  Anomalie  auf  folgende  Welae ' erklist 
werden  kann. 

Bin6r  und  derselbe  Körper  kann  nach  seinep  Aggregatlona* 
zustande  Verschiedene  specifische  Wärmen  haben.  Naoh  Maass 
gabe^  wie  die  Aggregation  des  Körpers  zunimmt^  vermiodeii 
sich  seine  Wärmecapacitlit.  Die  Versuche  aber  den  Goloolbar, 
welche  ich  angezogen  habe^  können  betrachtet  werden,  alaU* 
men  sie  zur  Unterstützung  der  ausgesprochenen  Annahme» 


t 
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j.d«  dam  itirkero  AggregationraualaDd  Mudnn^  ver« 
ÜMi  oft  fliliie  chenitoheD  Eigenschaften  ginzUcb.  So  wird  2.  B» 
i1m$r  gjrper,  wenn  er  ein  Oxyd  ist,  solMild  er  sich  fester 
^^grt^glrt^  in  den  Sauren  unlttslicb  oder  wenigstens  schwer  Ifislicb, 

Oerade  diese  zeigt  sieh  in  einem  hoben  Grnde  bei  den  Oxy- 
den^ weiobe  Ansnahinen  ron  dem  Gesetze  bilden.  Diese  Ver« 
iadwang  Unna  offenbar  bei  den  Oxyden  nicht  stattfinden,  Wel» 
elMl  «Mit  aobmelsen.  Magnesia  und  ZinlKOzyd  sind  durch  Cal^ 
tiaätfnn^  Tbonerde  dorc^h  ihr  natürliches  Verkommen  als  Korond 
!■  aioen  Aggr^gationszastand  versetzt  worden,  in  welchem  sie 
aair  nach  sobwer  löslich  in  Sfioren  sind.  Ich  glaube,  dass  diese' 
KArper  mit  viel  grösserer  spec.  Wärme  existiren  können,  als 
Ml  fSr  rie  gefanden  habe^  welche  sie  dann  wieder  mit  unter 
dad  allgemeine  Gesetz  stellen  würde.  Einige  Versocbe,  die  za 
dleaem  Bade  unternommen  wurden,  die  aber  noch  zu  unvoll« 
boameB  sind ,  um  veröffentlicht  zu  werden,  haben  mich  in  die- 
aftr  Heiner  Ansiebt  beslfirkt. 

leh  glaube  sogar  ^  dass  dieser  Wechsel  der  spec.  Wärme^ 
der  mit  dem  Aggregationsznstande  zusammenhängt^  die  Brkia« 
mag  zo  einem  den  Chemikern  und  Physikern  wohlbekannten 
Piiinonlene  liefert,  ich  meine  das  Glöhen,  das  bei  einigen  Oxy- 
den ganz  plötzlich  auftritt,  wenn  man  sie  allmählig  steigend 
ertvirttf.  Wirblich  ist  der  Körper,  der  vor  seinem  Aufglühen 
Mäht  löslioh  in  Sauren  war,  nachher  sehr  schwer  löslich,  bis* 
«Mlea  gar  anlöslich  geworden*  Das  Glühen  erklärt  sich  sehr' 
Mcbt  durch  eine  plötzliche  Verminderung  der  Wärmecapacität 
dea  Körpers,  welche  aas  dem  Stoffe  augenblicklich  eine  grosse 
Wltüiamenge  fjrei  macht,  welche  vorhin  latent  war.  Diese 
Wirme  bringt  im  Augenblicke^  wo  sie  frei  wird,  noth wendig 
eine  tbermometrische  Temperatursteigerung  hervor^  welche  auf 
eiaige  Augenblicke  die  Substanz  bis  zum  Weissglühen  bringt, 
triMrend  sie  durch  die  äussere  Hitze  nur  bis  zur  dunkeln  Roth- 
glflhhitze  gebracht  war. 

Man  kann  im  Anfange  glauben,  da^s  es  leicht  sein  müsse, 
zu  entscheiden,  ob  die  Erklärung^  welche  ich  eben  gegeben 
habe,  die  richtige  ist.  Wirklich  wäre  es,  um  dicss  zu  be* 
wirken^  hinreichend,  ein  Oxyd  zu. wählen,  das  im  Stande  sei, 
dieae  beiden  Aggregationszustände  anzunehmen,  und  dann  seine 
epeo.  Wärme  vor  und  nach  der  Calcination,  welche  diesen  Zu- 
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standswechsel  hervorraft^  za  beBÜmmeo.  Die  erste  speie. 
miuMte  viel  gösset  gefunden  werden  als  die  zweite.  Dieser  dea 
Anscheine  nach  sehr  einfache  Versach  bietet  doch  In  4er  A«i» 
föhrang  grosse  Schwierigkeiten.  Die  Oxyde  nfimlioh,  üe  in 
dem  erwähnten  Falle  sind^  mössen  als  Hydrate  bereitet  werdeUi 
sie  halten  mit  grosser  Kraft  das  Wasser  fest^  and  die  letstee 
Quantitäten  des  Wassers  werden  erst  bei  einer  Temperatar 
banden^  welche  deijenigen,  die  den  Aggcegationswecheel 
jingt^  sehr  nahe  liegt ^  so  dass  man  also,  wenn  man  zieaiieli 
anter  jener  Temperatar  bleibt^  ein  Oxyd  hat»  das  Wasser  eot« 
hält,  und  wennman^  den  Augenblick  abwartet ,  wo  aioli  das 
Wasser  vollständig  entfernt  hat,  eine  Materie  gewinnt,  In  wel- 
cher der  Aggregationswechsel  grösstentheils  vor  sich  gegangen 
ist.  Fügt  man  dazu  noch,  dass  die  Bereitung  dieser  reinen  Hy- 
drate^ wenn  man  einer  beträchtlichen  Menge,  wie  sie  za  mdaea 
Versuchen  nöthig  ist^  bedarf,  eine  aasserordentlioh  lange  and 
mühsame  Arbeit  ist,  und  dass  sich  die  Materie  fast  Immer  ia 
einer  für. genaue  Bestimmung  der  spec.  Wärme  sehr  angttnsti« 
gen  Gestalt  darstellt^  so  wird  man  begreiflich  finden,  dass^  an- 
geachtet vieler  in  dieser  Absicht  angestellten  Versuche,,  ich  nach 
nichts  Entscheidendes  vorbringen  kann.  Ich  werde  bald  Gele- 
genheit haben,  auf  diese  Frage  in  einem  speciellen  Berichte  lo- 
rfickzukommen ,  in  welchem  ich  mir  vorgenommen  habe^  die 
Veränderungen  zu  studiren,  welche  die  Wärmecapacitfit  eines 
Körpers  d^irch  verschiedene,  in  seinem  physikalischen  Zustaaie 
bervorgerafene  Veränderungen  erleidet. 

Ira  Uebrigen  findet  man  am  Ende  dieses  Berichtes  eine 
Beihe  von  Versuchen  über  die  Kohle  in  ihren  versohledenen 
Zuständen  and  über  den  Schwefel,  welche  die  ausgesprooheaen 
Ansichten  bekräftigen. 

Auch  kann  man  leicht  an  der  Anomalie  beobachten,  wel- 
che  wir  bei  den  Oxyden  von  Zink  und  Magnesium  bezeiolinet 
haben,  dass  sie  nicht  mehr  in  den  durch  diese  Oxyde  gebllde* 
ten  Salzen  obwaltet  und  eben  so  wenig  in  den  anderen  dorch 
diese  Metalle  gebildeten  binären  Verbindungen. 

Dritte  Abtheilung,'' 

Die  dritte  Abtheilung  der  allgemeinen  Uebersiclit  entlAlt 
pie  Sulfüre.  >^  .  * 
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Mo  Rfihe  A  der  Schwefelverbindangeo  BS  x^igt  ans  Pro- 
dmto  der  epec  Wfirme  in  da«  Atomgewicht^  welche  oar  von 
78  bis  78  variiren.  Dabei  nehme  Ich  Schwefelkobalt  aas,  we]-* 
ehe«  all  Prodact  71,4  gab;  aber  die  für  diesen  Körper  gefun- 
dene flpee.  Wfirme  ist  za  gering,  wie  ich  anzumerlsen  schon  Ge- 
togenbeit  halte,  weil  nfimlieh  die  Verbindung  noch  eine  kleine 
Menge  von  nngeschwefeltem  Metall  enthfiU.  Mithin  darf  man 
aof  die  Schwefelverbindongen  mit  1  At.  Schwefel  das  für 
die  Oxyde  gefundene  Gesetz  ausdehnen:  In  den  Schwefeiver» 
hMhnu^  wUt  i  AL  Selucefei  steht  die  spec.  Wärme  im  tim- 
ftkekrten  VerhältnUte  zu  dem  Atomgewichte. 

INe  Rdhe  B  zeigt  2  Sulfure  von  der  Verbindung  R2S39 
nfindlch  von  Antimon  und  Wismuth.  Die  Producte  der  Wfirme- 
eapnoltfit  dieser  Körper  in  ihr  Atomgewicht  sind  186  und  196, 
d.  b.  bis  auf  ^/^g  einander  gleich. 

Die  Classe  C  umschliesst  die.  Schwefelverbindongen  RS^. 
Die  doppelt  geschwefelten  Zinn-  und  Molybdanmotalle,  die  in 
Uirer  pbysUnliscIien  Beschaffenheit  einige  Aehnlichkeit  zeigen, 
ballen  wenig  verschiedene  Atomwfirmen,  sie  unterscheiden  sieh 
fhflt  nur  am  Vxq.  Der  Bisenkies  (Schwefelkies)  giebt  eine  sehr 
abweichende  Zahl,  aber  es  besteht  auch  zwischen  dieser  Ver- 
Undong  nnd  den  vorhergehenden  gar  keine  Analogie.  Die  Classe 
C  iMjgreifl  aogenscheinlich  Substanzen  von  ganz  abweichender 
Beaoliairenheir.  Die  Classe  D  enthalt  2  Schwefelverbindungen, 
die  einen  vollstfindigen  Isomorphismus  zeigen,  Schwefelkupfer 
oild  Schwefelsilber;  die  Producte  für  beide  sind  sehr  wenig 
venchleden. 

Das  ffir  die  Oxyde  ausgesprochene  Gesetz  findet  also  auf 
die  Schwefelmetalle  seine  Anwendung,  und  das  Ma;Limnm  einer 
Abweichung  steigt  nach  den  angestellten  Versuchen  auf  Vio« 

Vierte  Abtheilung, 

Sie  umfasst  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluorverbindungen. 
^  Die  erste  Reihe,  A^  zeigt  uns  die  Chlorfire  von  der  Formel 
ByCi^.  Man  wird  sich  vielleicht  wundern^  in  dieser  Reihe  das 
Chiorkaliom  und  Chlornatrium  zu  finden,  die  man  als  Chlorüre 
von  der  Formel  RCl,  zu  betrachten  pflegt^  aber  man  wird  bei 
der  Abtheilong,  die  wir  eben  jetzt  besprechen^  und  bei  der  fol« 
genden,  in  welcher  die  Salze  abgehandelt  werden,  wahmeh- 
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nen ,  daiw  die  Prodacte  fSr  Kall  nnd  Natron  In  Betr«ir  Ihrer 
spec.  Warme  sich  stets  mit  den  Prodncten  fQr  Silberexyd,  Qneeit- 
ellberoxydul  und  Kapferoxydal  In  dhe  Cjasse  stellen. 

Die  beiden  letzteren  Oxyde  werden  von  allen  Chemikern 
als  ans  9  AU  MetaH  nnd  1  At.  Saoerstoff  bestehend  «ngeselhen. 

Was  das  Silber  anbetrifft^  so  wird  man  durch  die  spM^ 
WSrme  des  Isollrten  Metalles  genöthlgt,    das  von  Berztllti's 

Migenomroene  Atomgewicht  mit  2   zn  dlvldlren;    m   deraelM 

'  ■  ■       ■      ■ 

Folgerang  kommt  man  darch  den  so ,  voTlstSndIgen  Isomorfibb- 
mas  des  Schwefelsiifoers  mit  dem  Elnfuchschwefeffenpfer,  wel-, 
ölfe  sich  in  verschiedenen  Minerallen  In  allen  VerhSItnIssen  ge- 
genseitig ersetzen.  Demnach  kann  eigentlich  kein  Zweifel  blei- 
ben, ob  man  das  Silberoxyd  dem  Qaecksllber-  nnd  Kapfehncy- 
dal  gleich  stellen  and  es  betrachten  muss  als  gebildet  aoa  t  At« 
Radical  und  1  At.  Sauerstoff. 

Die  In  diesem  Berichte  verfolgten  Experimente  über  die 
fipeo.  Wärme  der  alkalischen  Verbindungen  nOthlgen  ans,  gleleb« 
falls  das  Kali  und  Natron  als  aus  9  At.  Metall  und  1  Atom 
Sauerstoff  gebildet  anzusehen  und  folglich  die  gemehnhln  für 
die  Metalle  der  Alkalien  angenommenen  Atomgewichte  mM  f 
cu  dividiren. 

Ich  verhehle  mir  nicht^  dass  sich  die  Chemik^  dieaem  «os 
der  spec.  Wärme  der  Körper  gezogenen  Schlosse  sohweilicli 
«rgeben  werden  und  dass  sie  warten  werden,  bis  derselbe  dareh 
andere  Thatsachen  bestätigt  ist,  ehe  sie  eine  so  nichtige  Ver- 
änderung in  die  chemischen  Formeln  einführen  werden;;  es 
würde  indessen  nicht  schwer  sein  ^  schon  jetzt  eine  grosse  ZaU 
von  Thatsachen  anzuführen,  welche  zu  Gunsten  der  von  mir 
ausgesprochenen  Meinung  streiten,  nämlich  folgende: 

Man  weiss ^  dass  die  Oxyde  RO,  wie  Baryt,  Stronifam, 
Kalk^  Magnesia^  Eisenoxydul,  Manganoxydul^  Zinkoxydul  u.s.w., 
einander  in  allen  Verhältnissen  ersetzen  können,  aber  man  hat 
bis  jetzt  noch  kein  Beispiel  davon,  dass  eins  dieser  Oxyde  durch 
ein 'Alkall  vertreten  sei.  Man  kennt  genug  Doppelsalze  von 
ganz  bestimmten  Verhältnissen  aus  den  Salzen  der  Oxyie  BO 
mit  den  Salzen  der  Alkalien ,  aber  man  hat  keine  Vertretung 
dieser  Oxyde  In  irgend  welchen  Verhältnissen  durch  Alkalien^ 
während  doch  eben  diese  Vertretung  der  wahre  Charakier  den 
chenkohen  Isomorphism»  Ist. 
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WBr  IBIMM  viato  AlMme,  fai  denes  die  Thonerd«  daroh 
A  Ovyd  von  d«r  Formel  R^Os  ersetzt  Ist^  wie  b.  B.  doroh 
WifinoTjil^  Cbromoxyd  and  Mangaoozjrd.^  ^ 

Wir  kieiineo  andere,  in. denen  das  Kali  doroh  Natron,  Li« 
tum  vad  AnMOBiak  vertreten  ist^  aber  ich  kenne  keinen  ein- 
ilgea,  in  weloliem  daH  sohwefekBaore  Alkali  doreb  ein  Oxyd  RO, 
itoo^  aehwefBlaaare  Magnesia  oder  dnroh  ^nk-^  Mangan-  and 
KiwiBiliilftl  anetst  wtirde.  Jdas  schwefelsaure  Silberoxyd  ist 
aaoh  MItsoberlioh  vollkommen  isomorph  mit  dem  wassere 
tallB  aehwefelsanreo  Natron. 

.  loh  'hofite^  dieser  Arbeit  auch  eine  Angabe  der  spec.  Wfiraie 
Üas  iBoKrtoo  KaUoms  and  Natriums  beifagen  zu  können^  aber 
Mi  jataC  warde  ich  durch  die  Schwierigkeit  des  Versuches  ver- 
hiaderty  weldiie  aus  der  Natur  dieser  Metalle  entspringt,  die  ich 
aber  dooh  noch  zu  überwinden  hoflfe. 

Die  Ghlortiro  RsGl^  der  Reibe  A  zeigen  uns  Atomwär- 
neo,  welche  aar  awisofaen  IM  und  163  schwanken^  während 
tooh  ibia  Atoagewiohte  zwischen  738  und  2974  liegea. 

'  0ia  Reihe  Bf  welohe  die  Chlor  uro  RCl»  begreift,  zeigt 
JMiwaakBagen  zwischen  116  und  119,5,  d.  h.  von  derselben 
4MBoag  wie  die  der  voriiergehenden  Reihe,  während  ihre  Atoaa- 
fürielile  von  601  bis  1737  gehen.  Ich  habe  das  Manganchlo- 
«Ar  aa^geabilossen,  welches  das  Prodiict  112,5  lieferte.  Diese 
YarMadnng  war,  wie  ich  obea  schon  bemerkt  habe,  zum  Theii 
aeraet^. 

Me  Reihe  C  enthält  zwei  flüssige  und  flöchtige  Cblorver- 
Madaagen  RCI4.  Diess  sind  die  huchnten  Chlorstufen  des  Zinns 
nad  Titans.  Die  Atomwärmen  sind  ?39,1  und  227^6,  Zahlen^ 
valolia  DQgefiähr  um  %q  von  einander  abweichen,  während  doch 
•dia  Atomgewichte  1189  und  1621  sind. 

Die  Reihe  D  zeigt  zwei   flüssige   und  flüchtige  Chlorüre 

der  Formel  R^Cl^,   nämlich  die  des  Phosphors  und  Arse« 
Dia  Preduote  der  Atomgewichte    in  die  spec.   Wärmea 
aM  860  and  890. 

Die  Reihe  A'  der  Bromüre  RsBr^  seigt  uns  die  Bromüre 
vaa  ILaUam  oad  Silber,  welche  an  Atom  wärmezahlen  166  und 
m  -iMben,  während  ibre  Atomgewichte  1468  und  2330  be- 
tragen. Das  Natriumbromfir  lieferte  die  Zahl  175,6;  die  Zalil 
Jat  aa  grosai  w^  das  Bromur  kohlensaures  Alkali  enthielt. 
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Die  Reihe  Bf  hat  nnr  ein  eInElges  Bromtlr  BBr^n  4h  d« 
Bleies ,  welches  zum  Prodoot  der  spec.  Wfirme  in  im  llM» 
gewicht  die  Zahl  191  lieferte.  » 

Die  Reihe  A"  der  JodQre  B^J^  sefgt  um  MKm^^kmm^ 
welche  zwischen  169^5  and  180,6  varilren,  während  dIeilMi- 
gewichte  von  1869  bis  4109  variiren. 

Die  Reihe  Bf'  amfasst  das  Bleijodür  PbJji  und  das  Sinb 
flach- Jodqnecksilber  Hg  J,^  welche  za  Prodnctendia  JaStAxm  IMJI 
und  119,4  geben.  ii 

Das  ausgesprochene  Gesetz  findet  also  auf  die  Chlordre,  %w^ 
mflre  ond  Jodöre  derselben  Formel  seine  Anwendung  innerbifr 
solcher  Grenzen  der  Annäherung,  als  in  weichen  naa  es  M 
den  Oxyden ,  SulfOren  und   einfichen  Körpern  bestätigt  iodil 

I 
Fünfte  Äbtheilung. 

Die  fünfte  und  letzte  Abtheilung  der  Uebersicht  begnÜ 
die  Salze  der  Metalioxyde  mit  den  starken  Säuren. 

Die  Reibe  der  Salpetersäuren  Salze  aus  den  Basen  lalK  I 
At.  Radical,  welche  das  salpetersaure  Kali,  Natron  ondSilb«^ 
oxyd  begreift,  zeigt  in  den  Produoten  der  spec.  Wärmen  In  A 
Atomgewichte  nur  ein  Schwanken  zwischen  297  und  306,  wik 
rend  die  Atomgewichte  von  1068  bis  zu  8199  variiren.  Mr 
Salpetersäure  Baryt  ist  das  einzige  Nitrat  einer  Basis  RO^  dm 
in  der  Tabelle  erwähnt  ist.  Ich  war  nicht  Imstande,  deiM^ 
petersauren   Strontian   vollkommen  trocken  darzustellen. 

Die  Reibe  C  liefert  das  phosphorsanre  Kali  und  Natron  ia 
geschmolzenen  Zustande  P^O^+^R^O.-  Pie  Produote  sind  MI 
und  395. 

Ich  will  in  Betreff  der  anderen  .phospborsauren  Ml 
der  arseniksauren  Salze  nichts  weiter  sagen  ^  denn  ib  jeto 
Reihe  findet  man  nur  eine  Substanz. 

Die  Reihe  der  schwefelsauren  Salze  bietet  uns  zuerst  dai 
schwefelsaure  Kali  und  Natron  SOg  +  R^O,  ffir  weiche  Al 
Producte  der  spec.  Wärme  in  das  Atomgewicht  907,4  und  906^^ 
betragen,  welche  Zahlen  beinahe  ganz  gleich  sind. 

Die  Reihe  der  Sulfate  S  O3  +  RO  zeigt  in  der  Atomwäfse 
Zahlen,  welche  von  164  bis  168  variiren,  fär  eine  VeraoU»* 
denheit  in  den  Atomgewichten  von  759  bis  1896. 

Die  Reihe  G  der  horsauren  Salze  liefert  una  «mit  d«i 
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MAre 'bonaan  Kali  und  Natron  BjO^+RiO,  welche  die  Pro- 
891  nnd  801  geben^  folglich  einen  UnCeraohied  von  J/j^, 
dM  bonaare  Kali  nnd  Natron  3^0^  +  213^0^  welche  die 
4lMaWfirmen  819,6  und  2i2fi  haben. 

u  Badlich  bietet  ona  noch  die  Reihe  K  die  Carbonale  dea 
tehlenaaoron  Kali'a  und  Natrona  COs+B^O,  deren  Prodaote 
fßts  and  181,6  aiiid,  und  die  Carbonate  der  Formel  CO^+RO, 
dviaB  Atonwime  von  181^  bis  138  varilrt^  während  die  Atom- 
gewichte swlaohen  631  ond  1239  stehen. 

i^t  Die  Reihe  K  enth&lt  eine  grosse  Reibe  von  Veraochen  fiber 
ftehlenaaoren  Kalk  in  aeinen  verschiedenen  Zuatftnden.  Diese 
Tiai Buche  haben  ein  grosses  Interesse ,  weil  sie  ans  an  einer 
l^aletanE  fbat  eben  so  grosse  Abweiehongen  seigen^  als  wir 
flie  bei  den  verschiedenen  Körpern  einer  Gruppe  treffen,  Ab- 
^relchongen,  die  den  beregten  Gesetzen  ihre  voHstfindige  Strenge 
aaaben. 

Der  isländische  Doppelspath  und  der  Arragonit  zeigten  mir 
la  ihren  spec.  WSrmen  keinen  merklichen  Unterschied ;  ich  er- 
ÜBlt  niiAlich  als  das  Mittel  aus  7  Versuchen  für  den  Doppel- 
apath  0,88888,  ond  das  Mittel  aus  Ö  Versuchen  aus  dem  strah- 
Igen  Arragonit  lieferte  für  diesen  Körper  die  spec.  Wir* 
■0  8,90860. 

■■■•  Bedeotende  Abweichungen  aber  trifft  man  bei  einigen  zuk- 
InMrmigen  Marmorarten  ond  bei  der  Kreide.  Die  Kreide  gab 
ahispee.  Wärme  die  Zahl  0,21485,  eine  Zahl^  welche  die  früheren 
wtitaberaleigt,und  eine  Varietät  weissen  znckerförmigen  Marmors, 
ir  welchem  ich  weder  Thonerde  noch  Magnesia  finden  konnte^ 
gab  eine  spec.  Wärme  von  0,21585.  Das  Product  der  spec.  Wärme 
ia  das  Atomgewicht  ist  für  den  isländischen  Späth  und  Arra- 
gonit 181,6  und  für  den  weissen  Marmor  136,2.  Diese  beiden 
Kahlen  bilden  fast  die  Grenzzahlen  in  der  Reihe  der  Carbonate. 
Nor  der  Spatheisenstein  bat  ein  grösseres  Product  geliefert,  aber 
■aa  welaa^  dass  diese  Substanz  nie  rein  ^  dass  vielmehr  stets 
am  kleiner  Theil  Bisen  durch  Kalk  oder  Magnesia  vertreten  ist. 
Die  Prüftang  der  Salze  in  der  dritten  Abtbeilong  führt  uns 
also  SU  einem  Gesetze^  tlas  dem  in  den  früheren  Abtheilangen 
erlumntea  dorchaoa  ähnlich  ist.  Aus  der  detaillirten  Erörterung 
über  die  verschiedenen  Gruppen  von  Körpern,  die  in  unserer 
Ueberaioht  aufgeführt  aind,  geht  nun  hervor^  dass  man  für  jede 
Joarn.  t  pfakt  Chemie.  XXV.  3.  || 
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diMW  GbuHmi  dn  Gesebi  annitellm  kini^  da&i«Bwiililtii 
mentantoffM  «rkanoten  Ctosetie  ganz  ähnlich  kAt  Mm  -immkjf^ 
9ammmge§etzien  Körpern ,  wehhe  doiselbe  eiMam  ^ 
Element  enthaUen   und  eine  ähnUehe 
haben^    eleben  die  Zahlen  der  $pee.  Wärme  im  umgeUkrtm 
Verhäimisee  %u  denen  der  Atomgewichte, 

Dieses  GeseüE,  Ich  wiederhole  ee^  genfigt  nieht  gans  itn$ 
den   Resnltateo  der  Erfahrung^   aber  die  AherdiDhaagia 
nicht  grösser  als  diejenigen^  welche  sich  bei  demseiban' 
für  die  einAiehen  Körper  heraosstellen.     Sie  überaehreltea 
Vio  oder  höchstens  V^ 

Bisher  haben  wir  nur  noch  die  Classen  der  ähnlkhea  ¥i 
bindangen^  welche  dasselbe  elektro^negative  Bleoeiit  ei 
mit  einander  verglichen ;  vergleichen  whr  jetst  efamal  alle  ¥i 
bindongen  derselben  chemischen  Formell   d.  h«  vergleieheni 
jetzt  die  Oxyde  mit  den  SuIfQren,  die  Chlorüre  mit  den 
mfiren  and  Jodaren,  die  Nitrate  mit  den  Chloraten.  a.  a.  w« 

Die   Oxyde  BO  haben  als   mittleres  Prodoct  ihrer 
Wfirme  in  die  Atomgewichte  die  Zahl  71^9  gegeben.    Die  Sik 
färe  derselben  Formel  BS  haben  74^6  gegeben.    Dieae  bsite 
Zahlen  eind  wenig  von  etnander  abweichend. 

Die  Oxyde  B^Og   haben  als  mittleres  Product  iMift.  fem 
geben,  wfibrend  die  Schwefelverbindnngen  von  deradbeniFerMl 
191  gaben.    Der  Untersched  ist  hier  zwar  viel  gröaser,  aBrfi 
er  fibersteigt  doch  noch  inicht  %,    Die  UebereinatfmillDQg  Ml 
viel  grösser  9  wenn  man   bei  den  Oxyden  B^Og.  nur  die^ 
betrachtet^  welche  entsprechende  Schwefel verbindangeo 
So  worde  gefunden: 
für  Antimonoxyd  179,4,   fOr  Sohwefelantimoa    iSB^ 

für  Wismuthoxyd         179,9^  för  Sohwefelwismnth     196,ft 

Das  von  den  Solraren  gegebene  Prodoct  ist  stets  >plelgiW 
aer  als  das  der  Oxyde. 

Die  Cblorare  II2CI3,  in  Vergleich  mit  den  BromOre»  8,141 
and  den  Jodaren  B^J,»  zeigen  ans^  dass  das  mittlere  PiuJail 
der  Atomgewichte  in  die  Zahlen  der  entspreehendcR  spec 
Wärmen  beträgt: 

fdr  die  Chlorare  ^      168,6 

fdr  die  Bromare  169^7  > 

fOr  die  Jodftre  167^4^ 


/■•• 
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Um,  die  wenig  von  eiaander  almreiohea.  Verg^leioht  man 
»^  mit  einander  dis  Chlorfir,  Eromflr  imd  Jodflr  eines  and 
Metalleay  00  findet  man: 


\ 

Cblorlfialiui» 

16M 

Broffikaiiam 

166,d 

\ 

Jpdkalium     ' 

169,4, 

Cblorsilber 

163,4 

p 

Bromsilber 

17S,3 

t> 

^Jodailber 

180,4. 

av  llan  bemerke  wobi ,  daas  das  Prodaot  der  WIrmeeapacUfit 
rihwAtomgewicbt  meist  bei  denjenigen  Verbindangen  graeaer  Ist, 
riebe  das  höbere  Atomgewieht  beben.  .  80  irt  ea  grösser'  bei 
ViflQlfflren  als  bei  den  Oxyden,  grösser  bei  den  JoiOren  ala 
%4m  €hloraren.  Dieses  deutet  vielleieht  darauf  bin,  dass  die 
ihügkeit  der  Verbindungen  in  weniger  beschlevmfgtem  Ver* 
IMase  zunimmt  als  das  Atomgewicbt. 

i,Bei  den  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindnngen  viHiderSVir- 
ll  RCL|  bat  man : 

fOr  die  Chloride  117,00 

t&T  die  Bromide  191,00 

.;-  für  die  Jodide  1S0,96. 

Me  Salpetersäuren  Saize,  mit  den  oblorsauren  ▼erglloheo;  geben : 
aalpetersaures  Kali        309,5 
chlorsanres  Kali  dJH,0. 

Hier  ist  also  der  Untersebied  nur  ^i^. 
.    Die  salpetersauren  Salze  N3O5  +  EG  kann  man  mit  deil' 
isphlMtMinreB  P,  O5+RO  in  Vergleiofainng  bringen. 
.^,  Her  salpetersaure  Baryt  lieferte  das  Product     M8,S> 
der  metaphosphorsaure  Kalk  M8,6. 

.  beider    kann  mau  die  phosphorsauren  und    arseniksaureU' 
die  nidbt  rergleichen;  diejenigen^  deren  spec.  Wirme  leb  be^ 
habe ,  onteraGfaeiden  sich  in  den  Proportidnen  der  Basen. 
Das  ehromsaure  Kall,  verglichen  mit  dem  sobwefeliraidretf 
derselben  Basis,  zeigt  einen  viel  grössern  Unterschied^  itt 
%  nicht  überstiegt: 
schwefelsaures  Kall  gab  das  Product      907,4 
chromsaures  Kali  990,8. 

VieUeieht  darf  man  die  schwefelsauren  Babse  SOg-f^RnO 
it'dtoa  bersauren  B2OQ  +  9B2O  vergleichen,  wea»  man  ^et»- 
»  ala  W>^H"B«0'  daratellt     Man  findet  daone 

11# 
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Bohwefelsaure  Salase  206,8  .   f 

borsaare  Salz«  216,0. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  kann  dann  mit  dem  bonaorea 
BO3  +  PbO  zasammengestellt  werden.    Man  hat  ffir  das 

schwefelsaure  Bleioxyd  165^4 
borsaare  Bleioxyd  16d^5» 

Diese  Erörterung  berechtiget  uns,  dem  Gesetz  über  die  Verbin- 
dungen^ wie  ich  es. eben  aufgestellt  habe,  'eine  noch  grössere 
Allgemeinheit  zu  geben  und  es  In  folgender  Welse  aiiszii* 
sprechen :  / 

^     In  allen  Verbindungen  ton  gleicher  atomistiseher  ZuBom 
mensetu^ung  und  ähnlicher  chemischer  Beschaffenheit,  siekm 
die  speeifischen  Wärmen  im  umgekehrten  Verhältnisse  fsu  den 
Atomgewichten. 

Dieses  Gesetz  begreift  als  besondern  Fall  das  Gesets  fw 
Dulong  und  Petit  über  die  einfachen  Körper.  Bs  findet 
seine  Bestätigung  durch  Versuche^  genau  in  denselben  Greuci 
wie  dieses. 

Die  Gründe^  welche  Ich  in  meinem  ersten  Berichte  angab, 
nm  zu  zeigen^  weshalb  das  Gesetz  über  die  specifische  WSrne 
der  einfachen  Körper  den  durch  Erfahrung  gewonnenen  Tbat- 
sachen  nicht  streng  entspricht,  können  bei  Gelegenheit  dieses 
allgemeineren  Gesetzes  wiederholt  werden. 

Die  Warmecapacität  der  Körper  ist  zusammengesetst  aus 
der  eigentlichen  speeifischen  Wurme  und  derjenigen,  welche 
die  Körper,  durch  die  Vergrösserung  ihres  Volumens  alshUente 
Wärme  absorbiren.  Das  durch  Versuche  gewonnene  Beanllat 
ist  mithin  ein  verwickeltes ,  in  welchem  glücklicher  Weise  die 
eigentliche  specifische  Wärme  in  einem  solchen  Grade  vorwal- 
tet^ dass  das  Blementargesetz  nicht  ganz  verhüllt  wird. 

Bei  unseren  Versuchen  bestimmen  wir  die  W&rmeeapeeilit 
aller  Körper  Innerhalb  derselben  Temperaturgrenzen.  Diese  oehmea 
nothwendiger  Weise  sehr  verschiedene  Standpuncte  auf  der  eigea- 
thümlichen  thermometrischen  Scala jedes  Körpers  ein.  Bsist  wehf^ 
scheinlich,  dass  man,  um  ganz  vergleichbare  Zahlen  für  die  specifi- 
sche Wärme  zweier  Körper  zu  erhalten,  diese  speciflsobe 
Wärme  bei  sehr  verschiedenen  Puncten  der  Scala  unsere«  Qoeck- 
sUberthermometers ,  etwa  bei  denjenigen  Temperaturen  nebmea 
«üsste,    bei  denen  die  Körper  die  grösste  UebereiBstimauiag 
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hl  ibreo  pliyslkäliseheii  und  ohemischen  EigeMcfaaflen^  den  voll- 
BiiDdigsten  IsomorphisniQi  zeigen. 

^^  Wirklich  seilen  wir  oft,  dass  ein  Körper,  der  bei  gewis- 
■ir  Temperator  vollkommenen  chemischen  Isomorphismos  mit 
•iiem  andern  Körper  zeigt»  bei  einer  andern  Temperator  in 
«ken  so  entschiedenen  Isomorphismos  zo  einem  dritten  tritt. 
«^ '  So  krystallisirt^  am  nur  ein  Beispiel  anzofQhren,  das 
eobwefelsaare  Manganoxydol  bei  einer  Temperator  onterhalb 
1^  mit  7  Aeqoivalenten  Wasser  in  einer  Form^  die  mit  der  des 
bd  gewöhnlicher  Temperator  krystallisirten  schwefelsaoren  «Bi- 
Moxydnls  übereinkommt,  nnd  zwar  so  genao^  dass  ein  Kry- 
ihll  von  schwefelsaorem  Eisen  sich  zo  vergrössern  fortfahrt, 
Irtmn  man  ihn  in  eine  gesättigte  Aoflösong  von  schwefelsaorem 
Mangan  onterhalb  6^  taocht.     Die  Aoflösong  desselben  schwe- 

oren    Mangans    glebt    mit    ^    Atomen    Wasser    Krystalle 

einer  Form  ,  die  mit  der  erstem  in  dorchaos  keine  Ver- 
IMong  zo  bringen  ist,  wenn  man  es  bei  einer  Temperator 
■wischen.  7^  ond  80^  erhalt.  In  dieser  neoen  Gestalt  ist  das 
Mwefelsaore  Manganoxyd oI  isomorph  mit  dem  bei  gewöhnli- 
Umr  Temperator  krystallisirten  schwefelsaoren  Kopteroxyd. 
kadlich  krystallisirt  diess  Salz  zwischen  20"*  ond  30"^  mit  4 
dke^ivaleaten  Wasser ,  ond  seine  Krystallform,  verschieden  von 
iea  beiden  vorhergehenden^  ist  jetzt  identisch  mit  der  des 
nfawefelsaoren  Eisenoxydois ,  wenn  es  bei  80^  krystallisirt. 

Die  chemischen  Isomorphismen  eines  ond  desselben  Kör- 
pers können  also  mit  der  Temperator  sich  ganz  verSndern, 
Meser  Umstand  moss  nothwendiger  Weise  einen  merkwördigen 
Boioss  aof  die  Schwankungen  der  specifischen  Wärme  aosfiben^ 
la  das  vorhergehende  Gesetz  aof  zwei  Körper  eine  om  so 
Nitsohiedenere  Anwendung  zo  finden  scheint^  je  mehr  die  Kör- 
per einander  isomorph  sind. 

Die  Körper,  welche  innerhalb  der  Temperaturgrenzen,  für 
reiche  man  die  specifische  WSrme  bestimmt^  weich  werden, 
Mthalten  ausser  ihrer  specifischen  ond  der  latenten  Aosdeb- 
langswarme  eine  beträchtliche  Menge  Schmelz- oder  Desaggrega- 
kmswSrme.  Ich  habe  schon  Gelegenheit  gehabt,  bei^ieser  Fehler- 
Helle  zo  verweilen,  nämlich  bei  Gelegenheit  der  Metalllegirongen. 

Diieses  langsame^  allmahlige  Schmelzen  der  Körper,  die 
■rch  einen  Zostand  der  Weichheit  gehen,  macht  die  Bestlm- 
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JoyoDg  ^er  Ittonteii  Wanne,  welche  degi  Weeheel  4es  Agere- 
gatzustandea  eigenthümlich  iat,  sehr  aogewlae. 

Gewisae  Kotf^tj  hauptaacblich  Oxyde,  oehiaeB  hi  .der  Na- 
tur oder  durch  ein  heftigen  Glühen  einen  aebr  fiMen  Agg^^ 
gatzuatapd  ^,  welcher  atets  einer  aehr  belräcbtllcbeB  Vermla- 
deroDg  In  Ihrer  apecifiachen  Wärme  entapriobt.  8e  onterUegt 
Qft  die  chemiache  Natur  einea  Kerpera  einer  vollatiindigea  Um- 
wAndlung.  Der  Körper^  deaaen  aapre  oder  bnalaehe  Bigea- 
iacbaften  vor  aeiner  Umwandlung  aehr  entachleden  waren,  wird 
bia weilen  ganz  indifferent.  Ba  lat  nicht  wunderbar^  daaa  ein  . 
ßo  vollaländiger  We.cbael  in  ^en  phyaikaliacben  ond  chemiaeben 
ISigenaoljaften  einen  ao  groaaen  in  der  apecifiachen  WArme  dea 
KQrpera  hervorbringt,  daaa  deraelbe  aua  der  Abthjeilung  (rMt, 
in  welcher  er  alch  aeiner  Formel  nach  eigentlich  befinden  aoUte. 

Am  Scblnaae  dieaer  Arbeit  will  ich  noch  eiidge  VeraBche 
beifügen,  die  aich  auf  2  Körper  beziehen,  deren  ich  acbon  in 
meiner  eraten  Arbeit  erwähnt  habe ,  nämlieh  die  Kehle 
und  den  SchweteK  Ich  habe  in  meinem  Berichte  fiberdleapf- 
cifiache  Wärme  der  einfachen  Körper  nur  eine  einzige  Beallai- 
mung  der  Kohle  mitgetheilt;  sie  wurde  an  einer  Holzkohle  nnge- 
ätellr,  die  mit  Säuren  gereinigt  und  dann  heftig  geglüht  wurde.  leb. 
kündigte  damala  an,  daaa  ich  mir  vorgenommen  halte,  die  Kalile 
in  ibren  verachiedenen  Zuatändcnauf  daaSorgfältigatezu  unteraucben* 

Meine  Experimente  erstreckten  aich: 

1)  auf  Holzkohle,  welche  vorher  mit  Säuren  behandelt 
und  dann  heftig  geglüht  wurde; 

9)  auf  Beinachwarz,  mit  Säuren  gereinigt  und  dann  hb 
zu  hoher  Weiasglühhitze  erwärmj.  Diese  Kohle  enthielt  nocli 
eine  bedeutende  Menge  Asche.  Man  wuaate  ihr  einige  FeaUg. 
keit  zu  geben ,  ind|m  man  aie  mit  Oel  tränkte  und  dann  einmal 
abermaligen  Glühen  aussetzte; 

3)  auf  Coaka  aua  einer  englischen  Cannelkohle;  diene 
Coaka  enthiehen  4,5  p.  C.  Aache; 

4)  auf  Coaka   von   einer  Kohle  aua  Rive  de  Giern;   nie 
nlbielten  2,6  p.  C.  Aache; 

6)  auf  Coaka  von  einem  Anthracit  aua  Wallia;  dlMe 
enthielten  3  p«  C.  Aache; 

6)  auf  Kohle,  die  aua  einem  Anthracit  von  Philadelphia 
bereitet  war;  aie  enthielt  6,8  p.  C.  Ascbe; 
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i-'t  'S)  «if  MftttrlMien  Gnpblt; 

8)  Mf  eiaea  Hohofengraphit,  der  mror  mit   S&aren  war 
MhaBidt  worien; 

9)  aaC  dae  aetallartige  Kohle  ans  doo  Oasretortea  i 

10)  aof  Diamaat. 


Balnsohwarn 

0,96086 

0,96085 

flalskohle 

0,94150 

0,94150 

Coaka  aoa  Cannelkohle 

0,90307 

0,90307 

Caaka  aus  Steinkohle 

0,90171 

0,90001 

0,90085 

Antbraoltkohle  aas  Wallla 

0,90338 

0,90007 

0,90179 

Aotbraehk.  aoa  Philadelphia 

0,90156 
0,90064 

0,90081 

0,90100 

NatArllcher  Graphit 

0,90187 

0,90187 

nohofengraphlt 

0,19815 

0,19590 

0,19709 

Graphit  ana  Gasretorten 

0,90360 

0,90360 

Dlaaiant 

0,14809 
0,14580 
0,14614 
0,14738 
0,14781 

0,14600 

0,14687. 

Die  Versuche,  welche  ich  Aber  die  Kohle  angestellt  habe, 
ttaCara  ffir  diesen  Stoff  in  seinen  verschiedenen  ZastSnden  sehr 
^•neUedeae  Zahlen  der  speoifischen  Wfirme,  welche  kein 
kigaiid  ainfaches  VerhäUniss  zu  dem  Atomgewichte  dieses  K5r- 
|ian  seigen. 

Das  Beinschwarz  und  die  Holzkohle  zeigen  die  stärkste  Wänae- 
eapacitfit^  aber  der  Versuch  unterliegt  einiger  Unsicherheit  wegen 
iar  betrfichtlicben  Wärme,  die  f^ei  wird,  sobald  diese  Körper  mit 
Wasser  befeuchtet  werden. 

Die  durch  GlOhen  von  Steinkohlen  und  Anthraciten  ge- 
wonnenen Kohlen  haben  sehr  wenig  abweichende  Wfirmecapa- 
eUitea  iai  VerhSltnlss  zu  denen  des  natürlichen  und  Hohofeni» 
graphits.  Diese  Capacitüt  ist  weit  geringer  als  die  der  fein 
vertheilten  Kohlen,  von  denen  loh  eben  gesprochen  habe.   Bad- 
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lieh  hat  der  Diamant  eine  epeci^che  Wanie|>lr0lehe^«#«h  viel 
•geringer  als  die  des  Graphits  ist   uod  nar  0,147  beträgt.: 

Die  Kohle  bietet  uns  also  das  Beispiel  eines  Körpers  y  der 
mit  cifier  Wärmecapacilät  exisürt,  deren  Zahlen  inaarhalb  sehr 
weit  gesteckter  Grenzen  variircn.  Diese  Capacitil  I0I  uro  so 
geringer,  je  fester  der  Aggregafionszustand  ist.  Die  Kohle 
dient  also  zur  Stfllze  meiner  oben  aufgesteillen  Bdiaaptang, 
dass  die  Warroecapacität  der  Körper'  Abweiehangcn  zeigen 
kann^  wenn  Aenderungen  im  Zustande  der  Festigkeit  eintreten. 

Die  Kohle  macht  anter  den  einfachen  Körpern  eine  voll« 
ständige  Ausnahme;  sie  genügt  dem  Gesetze  ober  die.  speclfi- 
scbe  Warme  und  das  Atomgewicht  nicht.  Ich  sehe  aogeo- 
blicklich  keinen  andern  Weg,  diese  Anomalie  zu  erklären^  als 
die  Annahme^  dasa  die  Kohle,  so  wie  sie  in  die  Verbindun- 
gen eingeht,  eine  andere  specifische  Warme  hat,  als  wir  tat 
dieselbe  finden,  wenn  sie  ist  isolirt  worden.  Diese  ist  ein 
Pnnct,  den  ich  mir  vorgenommen  habe,  sorgfältig  zu  stodirea, 
wenn  ich  mich  mit  den  gasförmigen  Verbindungen  beschäftigen 
werde  ^  welche  Kohle  enthalten. 

Ich  habe  gleicher  Weise  eine  Reihe  von  Versoohen  Über 
den  Schwefel  angestellt,  dessen  specifische  Wärme  in  seines 
verschiedenen  Zuständen  und  bei  verschiedenen  Temperaturett 
ich  untersucht  habe.  Ich  bebalte  die  Resultate,  welche  leb 
gewonnen  habe^  noch  für  einen  künftigen  Bericht.  Für  den 
Augenblick  will  ich  mich  begnügen ,  einen  Versuch  mitzotheU 
len^  den  ich  mit  weichem  Schwefel  anstellte  und  für  ^igentbüm- 
lieh  genug  halte,  um  ihn  gleich  zur  Kenntniss  der  Aeademie 
zu  bringen.  Dieser  Versuch  dient  ausserdem  xuc  Stfllze  jener 
Erklärung,  welche  ich  oben  von  dem  Aufglühen  gewisser 
Oxyde  zu  geben  versucht  habe;  ich  schreibe,  wie. man  "weliB^ 
dieses  Glühen  einer  plötzlichen  Veränderung  zu,  welehe  die  * 
specifische  Wärme  des  Körpers  erleidet. 

Der  weiche  Schwefel  gestattete  mir,  se  zu  sagen  ^  M 
einer  solchen  Veränderung  der  Wärmecapacität  zugegen  zu  seittL 

Es  ist  bekannt^  dass  man  den  weichen  Sdiwefel  erhält, 
wenn  man  geschmolzenen  und  bis  180''  oder  300**  erwärmtea 
Schwefel  in  kaltes  Wasser  giesst.  Der  so  schleunig  aiigeiLflIilto 
Schwefel  bleibt  mehrere  Tage  lang  weich,  nimmt  aber  BÜdct 
Länge  der  Zelt  seine  gewöhnliche  Beschaffenheit  an.  t  -      ;    « y 
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WiMiar,  alt  Löschpapier  getrockneter  und  dann  mehrere 
Samten  lang  neben  Schwefelsäure  anter  den  Becipienten  der 
liMftyipe  gestellter  Schwefel  warde  in  ein  Köil)chen  von 
Mesaingdrabt  gethan,  und  dieses  In  ein  Luftbad  gestellt,  des- 
sen Thermometerkug'el  die  mittlere  leere.  Stelle  einnahm  und 
aUbifK»  von  Schwefel  ganz  umgeben  fand. 
.  '■»-  Das  stationSre  Maximum,  auf  welches  sich  das  Thermome- 
ter des  Lvftbades  an  dem  Tage  erhob ,  an  welchem  ich  diese 
YMSUcbe  anstellte,  war  ungefähr  98°,  wenn  ein  beliebiger  Kör- 
per In  das  Körbchen  gethan  wurde. 

Folgt  man  dem*  Gange  des  Thermometers  Im  Luftbade  bei 
iwm  Vvrsnchen  mit  weichem  Schwefel,  so  sieht  man  dasselbe 
viel  rascher  als  gewöhnlich  steigen  in  dem  Augenblicke,  wo  es 
aeinem  Maximum  nahe  kommt.  So  geht  in  2  oder  3  Minuten 
^9M  Thermometer  von  93°  auf  98°,  welche  Temperatur  es  bei 
den  gewöhnlichen  Versuchen  nur  nach  sehr  langer  Zelt  erreicht 
wid  dam  stationSr  bleibt.  Das  Maximum  wurde  bald  über- 
Mhrltten,  das  Thermometer  zeigte  99°,  100°,  lOi""^  103''  — 
105^—108°,  endlich  110°,  obgleich  das  Bad  nur  durch  Was- 
serdampf geheilt  wurde.  Das  Thermometer  blieb  2  oder  3 
Blinoten  lang  auf  110°  stehen,  dann  fiel  es  wieder  auf  98**, 
vralebea  das  gewöhnliche  Maximum  ist  und  auf  welchem  es 
sieh  in  der  Folge  erhielt. 

Als  ich  den  Schwefel  aus  dem  Bade  nahm,  hatte  er  seine 
Natar  ganz  verändert ,  er  war  ganz  hart  geworden ,  sehr  zu- 
sMiiftengefAllen ,  und  die  verschiedenen  Stücke  hatten  sich  fest 
mit  einander  verbunden ,  da  die  Temperatur ,  bis  zu  welcher 
die  Masae  sich  erhoben  hatte,  Ihrem  Schmelzpunct  nahe  war. 

-  Wir  haben  hier  nun  das  merkwürdige  Beispiel  eines  Kör- 
peniy-  der,  durch  Süssere  Temperatur  auf  98°  erwärmt,  sich 
■elbat  durch  Freiwillige  Entwickelung  einer  Wärmemenge,  die 
Yerber  latent  war^  auf  110°  erwärmt. 

Sehen  wir  jetzt  zu ,  welchem  Umstände  man  diese  Wär« 
meeotbindong  zuschreiben  muss,  so  knnn  man  2  Ursachen 
andeuten. 

1)  Der  welche  Schwefel  enthält  eine  Quantität  Schmelz- 
wfirme,  welche  er  augenblicklich  durch  Festwerden  entwickelt. 
Dtoae  Wärme  bedingt  nothwendig  im  Augenblicke,  wo  sie  frei 
wird%  eine  tbermometrische  Erhebung  des  Körpers.     Diese  VT" 
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fMche  inflairt  wahrecheinliob  «af  ^e  bettfaliclitete  Wndkünmg, 
■aber  sie  g^entgt  nioht  ^  am  die  gansa  WarmcNÄitblodahgtrsAi  wr** 
klären y  wie  .man  sehen  wird,  wenn  Ich  die  Sablen 
die  ich  fär  die  latente  Wärme  der  totalen  Scbmeiniq; 
Bchwefeki  gefunden  habe. 

2)  Der  Schwefel  hat  in  aeitier  Modiflcation  i^ 
Schwefel  eine  grössere  Wirrilieeapacität  als  der  gewiMüliehe. 
Der  weiche  Schwefel  ist  ausserdem  im  Zustande  «laes  onlia* 
atSndigen  Gleichgewichtes,  ergeht  ailmfthlig  in  seinen 'Nonnl- 
zustVind.und  seine  gewöhnliche  Temperatur  über;  aber  weaa 
er  zo  einer  Temperatur  erhoben  wird,  dte  Mite  bei  AO0^  ttegt, 
ao  findet  diese  Umwandlung  sehr  rasch  statt  und  bedingt  Üoreh 
die  Veränderung  der  specifischen  Wfirme  eine  betriebtllebe 
Wärmeentbindung.  " 

Dieser  zweiten  Ursache  muss  man,  meiner  Aaalebt  naefe| 
das  beobachtete  Phänomen  zuschreiben;  für  den  Augenbllek 
will  ich  mich  auf  das  Gesagte  beschränken,  indem  ich  wtkt  vlMFt* 
nehme,  alle  Phänomene  dieser  Gattung  einer  genaaen.  PrMing 
zu  unterwerfen. 


XXI. 

Ueber   die  Ausdehnung  der  Gase  durch  die 

Wärme. 

Von 

G.   MAGNUS. 

'  (Gelesen  in  der  Academie  der  WisseasTshaften  sp  Berlin  am  88«  Mo- 
vember  1841.    Ans  den  Bericht,  der  Berl.  Academie.) 

Seitdem   man   überhaupt  weiss,    dass   die   Lutl  dorch  die 

Wärme  sich  ausdehnt,    od,er   vielmehr  seit   SOO  Jahrea,    wo 

Drebbel   zuerst  diese  Ausdehnung  benutzte,  o»  Unterschiede 

in  der  Wärme  zu  bestimmen,  ist   man  zu  allen  Zehen  benttl 

gewesen,  dieselbe   zu   messen.     Nachdem  während  des  gaesni 

vorigen  Jahrhunderts  die  widersprechendsten  Resultate  von  dan 

bedeutendsten  Physikern  erhalten  worden  waren,  hat  Ur,  Clajr- 

Lussac   zu   Anfang  dieses  Jahrhunderts  in  einer  sehr  omlka- 

senden  Arbeit  die  Ausdehnung   der  troclinen  Luft  siwlBOhen  0^ 

and  100®  zu  0^375  ihres  Volumens  bei  0^  gefunden  and   wmm 

gleich  gezeigt,    dass  alle  Gase  und  Dämpfe  sich  um  danaaUba« 

Werth  innechaib  dieser  Temferatar  auadehnen«    Bin  Ümllahaa 
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. Jip— i<rt  whMi  Mch  Hr.  D alten  in  MunoheBter,  fast  za  der- 
«riban  SMU  Ba  ist  kaum  eine  andere  Zabl  in  ^er  Physik  als 
jm  tmlt  bfi§rfladet  betrachtet  worden  wie  dieser  Ck>efricient, 
jienp.Br.  fiay-LassaCy  desaea  wissenachafllieher Buf schon 
Sät  4ie  Oenaaigkeit  seiner  Arbeit  bürgte^  hat  denselben  durch 
aliie  zweite,  in  Biot's  Traue  de  P/iystigue  mitgetbeilte  Unter- 
',ßßfihM»g  hesUüigt,  und  die  Herren  Dulong  und  Petit^  Phy- 
^^er.y  die  ia  Betreff  ihrer  Zuverlässigkeit  und  Genauigkeit  das 
JiMbato  Vertrauen  geniessen,  liaben  sich  durch  wiederholte 
^araaobei  wie  sie  sagen  ^  von  der  Richtigkeit  desselben  über- 
.#aiigt  und  ihn  in  ihrer  ciasaischen  Arbeit  fiber  die  Wurme  als 
■Maaas  för  die  Vergieichung  der  Ausdehnung  aller  anderen  Körper 
4m  Grunde  gelegt.     Aber  wiewohl  Niemand  an  der  Richtigkeit 

• 

iieaer  Zahl  zweifelte,  erschien  vor  einigen  Jahren  eine  sehr  genaue 
.Datersaobung  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  atmospbä- 
.jdscben  Luft  von  Hrn.  Rudberg  in  Upsala  ^  welche  jedoch 
jüß  Gay  -  Lussa ersehe  Zahl  nicht  bestätigte,  sondern  statt 
'derselben  als  Mittel  aus  den  Beobachtungen  0,3646  lieferte. 

Hr.  Rudberg  hat  sich  indess  nur  mit  der  Ausdehnung 
der  atmosphärischen  Luft  bescbäfligt  und  seine  Arbeit  weder 
auf  andere  Gase  ausgedehnt  ^  noch  sich  auf  eine  Kriük  der 
Gay  -  Lussac'schen  Untersuchung  eingelassen.  Leider  ist 
derselbe  zu  firäh  für  die  Wissenschaft  verstorben^  und  da  weder 
Hr.  Ga'V'-  Lussao  noch  sonst  Jemand  etwas  zur  Bestätigung 
oder  Widerlegung  der  R  u  d  b  e  r  g'schen  Untersuchung  bekannt 
.gemacht  hat,  so  ist  man  seit  jener  Zeit  zweifelhaft,  welchen  von 
beiden  Werthen  man  als  den  richtigen  annehmen  soll,  noch 
mehr  aber ,  ob  eins  der  allgemeinsten  Gesetze  der  Physik,  dass 
alle  Gase  sich  um  gleichviel  ausdehnen,  richtig  ist  oder  nicht. 

Der  Verf.  hat  deshalb  eine  neue  Untersuchung  in  dieser 
Belebung  unternommen.  Da  Hr.  Rudberg  die  von  ihm  ge- 
i^ondene  Zahl  durch  zwei  verapbiedene  Methoden  bestätigt  hat, 
welche,  wie  aus  der  detaillirteo  Bekanntronchuog  derselben  her- 
vorgeht, durchaus  keinen  Irrthum  ivermuthen  lassen^  es  ande- 
rerseits aber  kaum  denkbar  ist,  dass  die  Herren  Dulong  und 
Petit  genau  dasselbe  Resultat  gefunden  haben  sollten  als  Hr. 
Clay  1*  Losaac,  und  dennoch  der  von  beiden  erhaltene  Zahlen- 
«r#rtb  falsch  sein  sollte,  so  lag  der  Gedanke  nicht  fern,  dass 
Mi|;lbi4ier  Weise  beide  Zahlen,   die  Gay- Luasao'sche  und 
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die  Bndberg'sobe,  richtig  §eln  könnteb,  Indem  niliiillcsli  flr« 
Gay-Lassae  die  Aasdebnung  anter  constantem  Draelceiy  Hr. 
Radber^  hingegen  anter  constantem  Volamen  and  verfiRder- 
liebem  Drucke  antersacht  hatten«  Bs  schien  deshalb  Vtlnaebeii«- 
wertb,  bei  der  neuen  Untcrsachang  die  Methode  des  Hern» 
Gay  -  Lussac  anzuwenden,  mn  so  mehr  als  za  hoffen  war^ 
dass  dadurch  am  leichtesten  die  Ursache  der  VerBchledeohelC 
beider  Resultate  aufgefunden  werden  könnte.  Offenbar  hat  Hr. 
Gay  -Lussac  die  erste  Methode,  die  er  ssn  Anfang  dieaea 
Jahrhunderts  benutzt  hat,  nicht  fQr  hinreichend  genau  gehal- 
ten und  deshalb  die  zweite  ausgeführt,  es  wurde  daher  diene 
zweite  Methode  fast  ganz  so,  wie  sie  Hr.  Biet  In  seinen 
Traile  de  Phystque,  Tom,  I,  i82  beschreibt,  angewandt.  ^Dle 
einzige  Abweichung  bestand  darin,  dassHr.Gay-Lussao  dieRöb. 
ren,  welche  er  benutzte,  calibrirt  und  in  gleiche  Volumentbeile  ge^ 
tbeilt  hatte,  sodass  er  auf  dieser  Theilung  das  VerhSltniss  derVolo- 
mina  der  Luft  beiO"  und  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers 
anmittelbar  ablesen  konnte,  der  Verf.  hingegen  die  Stelle,  welobe 
der  Quecksilbertropfen  bei  diesen  Temperaturen  einnahm^  oder  die 
Volumina  der  Luft  bei  diesen  Temperaturen  mittelst  eines  Dia- 
mants  auf  der  Röhre  bezeichnete.  Nach  Beendigung  des  Ver- 
suches wurden  die  Röhren  leer  gewogen,  sodann  mit  trock- 
aem  Quecksilber  bis  zu  der  Stelle  gefüllt,  welche  das  Volomen 
der  Luft  bei  O*'  bezeichnete,  wiederum  gewogen  and  end- 
lich bis  zu  der  Stelle  mit  Quecksilber  gefüllt^  welche  die  Lnft 
bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  eingenommen  hatte, 
and  gleichfalls  gewogen.  Damit  das  Quecksilber  bei  beiden 
Füllungen  von  derselben  Temperatur  wslro,  wurden  die  Röhren 
bei  jeder  Füllung  in  ein  grosses  GeflEss  mit  Wasser  gelegt  and 
diess  unverändert  auf  derselben  Temperatur  erhalten.  Um  za 
prüfen,  bis  zu  welchem  Grade  diese  Methode  zuverKssIg  sei, 
wurden  stets  gleichzeitig  zwei  Röhren  neben  einander  in  schmel* 
zendes  Bis  und  In  die  Dämpfe  von  kochendem  Wasser  gebracht, 
allein  die  Resultate,  welche  mit  beiden  erhalten  wurden,  stlmn- 
ten  fast  niemals  unter  einander.  Der  Verf.  hat  sich  bemüht, 
80  viel  in  seinen  Kräften  stand,  jeden  schSdllohen  Blnfluss  bei 
diesen  Versuchen  entfernt  zu  halten,  and  zu  dem  Ende  den 
Kasten,  in  welchem  die  Röhren  den  Dfimpfen  des  kochenden 
Wassers  ausgesetzt  worden^  mannigfaltig  abgefindert^  am  jtdo 
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■rtUMgo  öder  toeale  Abkahlan;  sa  vermeiden,  eben  ho  mnf  den 
liMMy  den  die  Art  der  Fenerong  and  das  Auflegen  frischer 
y  ee  wie  die  Schlieesen  der  Oeffnungen  im  DeciLel  des 
bat^  stets  RflclEsIcbt  genommen ,  endlicli  das  Csliber 
BdhnMi  mebrfich  mbgefindert  nnd  Sorge  getragen,  dassdie- 
sMben  vollständig  trookea  waren;  aber  dennoch  stimmten  die 
INaollate  von  swel  gleichseitigen  Beobachtungen  fast  niemals 
■k  eloaBder. 

Der  Grood  hiervon  scheiat  darin  zo  liegen,  dass  ein  Qaeck- 
rilbertropfen  eine  Bohre  fast  niemals  vollkommen  verschliesst 
and  namentlich  nicht  in  die  feinen ,  (hat  onsichtbaren  Vertie- 
ftngan  eindringt,  die  oft  auf  der  Innern  Wand  einer  Glasröhre 
verhandeo  sind.  Denn  wenn  die  Kugeln  erst  in  schmelzendes 
Bis  i^ebraoht^  dann  den  Dfimpfen  des  kochenden  Wassers  aus<« 
geaetst  and  nachher  wieder  mit  schmelzendem  Eise  amgebea 
worden,  so  zeigte  die  Luft  fast  niemals  wieder  genau  dasselbe 
Yolumen,  das  sie  bei  dem  ersten  Umgeben  mit  schmelzendem 
Eise  einnahm.  Oft  war  dasselbe  kleiner  y  oft  auch  grösser, 
offenbar  je  nachdem  die  Luft  bei  der  Abköhlong  oder  bei  der 
Erwärmung  der  Kugel  neben  dem  Quecksilbertropfen  entwi- 
chen war. 

Die  folgenden  Zahlen  sind  die  Resultate,  welche  der  Verf. 
■ach  dieser  Methode  erhalten  hat,  berechnet  för  einen  Druck 
von  28  Zoll  Par.  bei  0^;  die  durch  eine  Klammer  mit  einan- 
der verbundenen  Zahlen  sind  die  Resultate  von  zwei  gleichzei* 
tig  angestellten  Versuchen.  Wenn  man  aber  überhaupt  ein 
Mittel  aus  diesen  Zahlen  nehmen  darf,  so  fällt  diess  immer 
schon  bedeutend  geringer  als  0^375  aus. 

1.  ( 0,37386   9.  j  0,36979   17.  j 0,36569 
2. 1 0,38969 
3./ 0,36919 


10.(0,37140 


4.  \  0^37664 
6.  j  0,36607 

6.  \  0,36731 

7.  f  0,36431 
8.10.35985 


11.10,37069 
19.^0,36903 
13.  j  0,36888 
14.(0,36926 
15.  i  0.36663 


^  )0,; 
I.  }o,; 

19.  i0^36673 


16.>0«36709 


18.  (0,36229 
K   iO,i 

20.  (0,35500 

21.  0,36774 
22. 

23.  10,37254 

24.  (0.36351 


25.  (0,38769 

26.  (0,36034 

27.  J0,37885 

28.  (0,36712 

29.  J0,37d02 
-    30.  (0,37211 

31.  40,36815 

32.  (0,37514 


Mittel  0^36930. 
Da  diese  Methode  keine  hinreichende  Sicherheit  gewährte, 
sa  schien  keine  andere  genauer  zur  Untersuchung  der  Gasarten 
al8  die^   welche  Hr.  Rudberg  zuletzt  angewandt  hat,  wes« 


Mb  Dach,  dieser  Metliode^  fut  gan»  89,:  wiiC  iiif  H^9«p|IMm 
dorff'9  Annalm  XI4IV.  U9  besohrieben  ist^  dk.  AmMm 
naog  von  atmo^häfUeher  Luft^    Wa$KrMUffy^  E^kUmtM 
tmd    schwefliger   Säure    antersocht  worde*    F4hr  die  Bembwl^ 
naog  der  Resultate  war  es  ootbwendlg^    die  (Inednhwiegiiüi 
aogewandtee  Glases  za  kennen ;  diese   wurde  deehttU^  «IHiMi 
eines  Aasflass-Tbermometeni  besttmnit,  aof  fihaliehe  Wetei^ffMl. 
es  schon  die  Herren  Dolong  ond  Petit  and  mach  ■ff—ftoAi- 
borg  getban  haben.    AU  Mittel  aoe  acbtsebn  VtmaAem^itfä  . 
sich  dieselbe  =  0,008047.  a^ 

Die  Herren  Dolong  und  Petit  hatten  bei  den'  yfttwMfi» 
denen  Glasarten,  welche  sie  untersaefat  haben ,  dleüe  AoHfiMil 
nang  =0,00190839  gefunden  and  Hr.  Radberg  sO^MMM' 
Hr.  Radberg  meint,  dass  die  Verachiedenheit  seltfM  B^ntÜ^ 
tes  von  dem  der  Herren  Da  long  md  Petit  dli¥otf  h^rrflhfi^ 
dass  jene  Herren  nnr  Natrongläser,  er  hingeg<e&-  Kaltglae' MM' 
gewandt  habe.  Eine  Analyse  des  Oläse« ,  wvicbee  der  ▼Mi' 
benaüBt  hat,  ergab,  dass  dasselbe  bestellt  aast  * 

KieselsSare  67,305  p.  C. 
Thonerde        1,258    — 
Kalkerde      11,892     _ 
Kali  12,404     — 

Natron  7,141     — 


wtm 


100,000. 

Das  Glas  war  also  halb  Kali-,  halb  Natronglas. 

Um  die  Temperatur  der  Wasserdämpfe  bei  dem  jedesmil 
stattfindenden  Barometerstande  zu  bestimmen^  warde  die  von 
Hrn.  Egen  in  Poygendorffs  Annalen  XXVIL  9  gege- 
bene Formel  oder  vielmehr  die  daselbst  mitgetheilfen  Correctlons- 
werthe  benutzt  und  dabei  die  Temperatar^  welche  die  Wasser- 
dämpfe  anter  einem  Drucke  von  28  Zoll  Par.  bei  0*  babie, 
=  100**  geset«t. 

Es  darf  nicht  anerwähnt  bleiben,  dass  bei  den  acht  Ver- 
suchen mit  atmosphärischer  Luft  vier  verschiedene  R&hren  aid 
also  auch  eben  so  viel  verschiedene  Füllungen  angewandt 
wurden,  bei  den  vier  Versuchen  mit  Koblensäare  drei.  Ftlr 
alle  drei  Füllungen  war  die  Kohlensäure  aus  doppelt-kohlao* 
eaurem   Natron  mittelst  Schwefelsäure    entwickelt    and    daroli 
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desselben  Setees  geleitet ,  am  die  etwa  mit 
ftbtrgifJMeaen  IKimpfe  von  Sciiwefelsäure  zarfickzubalten»  F&r 
dift  Mdtt*  enlen  Föllangen  war  das  Gas  dorch  eine  drei  Pass 
imige  CMorealoiam-Rölire  geleitet^  für  die  letzte  war  es  wah- 
Eepdi  49.  Stunden  mit  geschmolzenem  Chlorcalciam  in  Berüb- 
gßwm^.  Bei  den  drei  Versacben  mit  schwefliger  Säore 
dfal  verschiedene  Fällungen  stattgeAinden^  für  alle  drei 
da»  Ga»  aus  Schwefelsäure  und  Quecksilber  entwickelt) 
fllc  die  efale  war  es  durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Kali  geteitat,  um  die  mit  tibergerissene  Schwefelsfinre  zurtlck- 
BuMtfMi:,  und  dann  durch  ehie  vier  Fuss  lange  Röhre  mit 
dÜMoalcifl».  getrocknet.  Die  grössere  Ausdehnung  dieser  Gas« 
Wüif.  ala  der  übrigen,  Hess  beförchten,  dass  sie  nicht  binrei- 
ohaod  getreokaet  worden.  Für  die  zweite  Ftillung  wurde  des» 
halk  das  Gaa  nicht  durch  die  Auflösung  von  schwefelsaarem 
Katt,  aeaiero.  statt  dessen  dur<sh  eine  6  Fuss  lange  enge  Glas- 
tMioa  geleitet,  die  bestfiodig  kalt  erhalten^  wurde,  und  dann  durch 
dia  Chlorcaldum-' Bohre  getrocknet.  Endlich  ftir  die  dritte 
Ftlllang  war  das  Gas  48  Stunden  fiber  Gblorcalcium  aufbe- 
mfart  worden. 

Die  naebfolgenden  Zahlen  sind  die  Retoltate,  welche  auf 
4imö.  Weise  erhalten  wurden : 

Atm.  Luft.  Wftsseratoif.  Kohlensüare.  Schwefl.  Säare» 

0^67241     0,363530     0,368319       0,389761 

0,365032     0,365701 

0,366033     0,365829 

0,366164     0,365577 

0,367899 

0,365948 

0^66596 

0,367154 
Mittel      0,366508     0,365659     0,369087      0,385618. 

Die  verschiedene  Art  der  Füllung  scheint  ohne  allen  Bin« 
ilosa  zu  sein.  Aber  ganz  entschieden  zeigt  es  sich,  dass  die 
Ausdehnung  der  Kohlensäure  etwas  grösser  als  die  der.  atmo- 
aphSrischen  Luft  und  dass  die  der  schwefligen  Säure  noch  grös<« 
ser  als  die  der  Kohlensäure  ist.  Auch  scheint  die  des  Was- 
seretolfgases  geringer  als  die  der  atmosphärischen  Luft  zu  sein. 
Die  Unterschiede  sind  zwar  gering^  aber  sie  zeigen  sich  doch 
bei  jedem  einzelnen  Versuche. 

Es  ist  also  das  allgemeine  Gesetz  der  vollkommenen  Gleich- 


0,369078 
0,368404 
0,370547 


0,383884 
0,383209 


176  Magnus^  ob.  d.  Ausdefan.  iL  Gmc  diirGii4«/W%Bk 

beit  der  Aasdebnaos  der  Oasarten  \n  mller  Sirengti'mükt  rMM 
iig.  Der  Verf.  vermothet ,  daes  die  kleinen  YersehledenheilfM 
darin  ihren  Grand  haben  ^  dass  die  leleht  oompreeaibelD 
ten  dem  Marioite'schen  Gesetze  nicbt  vollständig  folgen^  di 
die  Abweicbangen  von  diesem  Gesetze  zeigen  siob^  wi«  der- 
selbe bei  der  Wiederholang  der  Versoehe  der  Herre«  O^f^ 
fltedt  und  De spr etz  gefanden  hat^  nicht  nar  in  der  Bieh* 
sten  Nübe  ihres  Condensations  -  Panctes ,  sondern  erstrecken 
sich  aaoh  noch  bis  za  einem  Drücke,  der  am  einige  Atmo- 
sphären niedriger  ist  als  der,  bei  welchem  diese  Gasartea 
tropfbar  flössig  werden.  Möglich  wäre  es  indessen  aocb,  dass 
die  verschiedenen  Gasarten  sioh  wirklich  verschieden  aasdeh- 
nen ^  wofür  besonders  die  Unterschiede  zwischen  Wasserstoff 
ond  atmosphärischer  Laft  sprechen,  denn  bei  diesen  Gasarten,  de^ 
ren  Condensations-Panct  so  weit  entfernt  liegt,  kann  man  keine 
Abweichung  vom  M  a  r  i o  1 1  e'schen  Gesetze  annehmen«  Die  Beatia-* 
mung  der  Aasdehnang  von  Dämpfen  tropfbarer  Flüssigkeiten  wir^ 
de  hierüber  am  ersten  Aafaohlass  gewähren,  und  der  Verf. 
absicbtrgt,  diese  zanächst  za  nntersachen. 

Aber  abgesehen  von  den  kleinen  Verschiedenheiten  der 
dehnangs-Coefficienten  der  verschiedenen  Gase^  liegen  dieselben 
alle  sehr  nahe  bei  0,366  and  zeigen  also,  dass  der  Co^VfieleBi 
0,375  in  keinem  Falle  richtig  ist. 

Hr.  Radberg  hat  bei  seinen  Versuchen  für  die  Aasdeh* 
nang  der  atmosphärischen  Luft  im  Mittel  bei  seiner  ersten  Ar- 
beit 0,3647  und  bei  der  zweiten  0,36457,  oder  im  Mittel  von 
beiden  0,36463  erbalten,  der  Verf.  hingegen  0,3665,  wobei 
bemerkenswerth  ist ,  dass  der  kleinste  Werth  desselben  noch 
immer  0,3650  ist.  Die  Verschiedenheit  zwischen  beiden  Re- 
sultaten wird  aber  noch  grösser,  wenn  man  bedenkt,  dass  die 
von  Hrn.  Rad  borg  gefundene  Zahl  die  Ausdehnung  bezeich- 
net von  0°  bis  zur  Temperatur  des  kochenden  Wassers  unter 
0,76M™  Druck,  und  die,  welche  der  Verf.  erhalten  hat^  die 
Ausdehnung  bis  zur  Temperatur  des  kochenden  Wassers  anter 
dem  Druck  von  28  Zoll  Par.  Diese  beiden  Temperataren  alnd 
aber  verschieden,  und  redacirt  man  den  Ausdehnungs-Coefllcl* 
enten  0,3665  für  den  Druck  von  0,76M"^,  so  ergiebt  sieh  der- 
selbe =  0,366782. 

Den    Grund    der    Verschiedenheit    zwischen    diesem   and 
dem  R  ad k er g'schen  Resultate,  die^  so  gering  sie  auch  lat^  aleh 


hi'J^tfe^dttBelBenVerMnslie  gain  befti»nilaiiMiprlobt,  hat  der  Verf. 
hb  jetxi  meh  nicht  an  runden  können^  er  '  hofft  Indessen,  dmn 
It  ihm  bei  der  FortselKäng  dieser  Arbeit  gelingen  werde« 

XXII. 

Ueher  die  Frage ^    ob  es  galvanische  Ketten 

9%ite  primitive  Aetion  gebcj  und  über  die  BiU- 

düng  der  Eisensäure  auf  galvanischem ^ 

Weg  e. 

'■  Von 

POGOENDORFF. 

(Aus  den  Her.  der  Beri.  Acad«) 

Unter  den  verschiedenen   Binwürfen^    welche  man  gegen 

ite  eogemuinte  chemische  Theorie  des  Galvanismas  erhoben  hat, 

iil  unstreitig  der  wichtigste  der^  dass  die  eiektromotorische  Kraft 

fteer  voltaf sehen  Keite^   oder  anders  gesagt  y    die  van  einer 

-MleAen  Kette   bei  gleichem  Widerstände  in  bestimmter  Zeit 

sniwiekelte  Elektrieiiätsmenge  im  Allgemeinen  niemals  der  vor 

dem  Schlüsse  der  Kette  stattfindenden  ehemisehen  Aetion 

ftsportional  geht,  weder  deren  Intensität,  noch  deren  Quantität. 

Ans  dieser  onbestreitbaren  ond  gans  allgemeinen  Thatsache 

hibsn  die  Anhfinger  der  Contactiheorie   den  einfachen  Schlass 

gCBOgen,  dass  die  ehemische  Aetion   als  solche  nicht  die  erste 

Ursache  der  Brregong  voita'soher  Ströme  sein   kdnne.     Darauf 

h(  Ton  den  Gegnern  dieser  Theorie,  welche  sich  hier  nur  dorch 

Hhr  onhaltbare  Hypothesen  zvl   helfen  wissen  (z.  B.  Annahme 

äaer  theilwelse  anmittelbaren  Wiederverelnigong  der  getrennten 

Uelrtrieit&ten,  oder  Unterscheidung  von  zweierlei  chemischen  Ao- 

'tioaen,  von  denen  blos  eine  stromerregend  wirke),  erwiedert  wor- 

icB,  dass,  wenn  gleich  im  Allgemeinen  eine  Proportionalität  zwi- 

nhen  der  primitiven  chemisclien  Aetion  und  der  elektromotori- 

inkiea  Kraft  nicht  vorhanden  sei,  dennoch  auch  kein  Stromer^ 

ftgt  werde,  wo  diese  Aetion  fehlt. 

De  la  Rive  und  Faraday  haben  diess  als  allgemeinen 
flata  hingestellt^  und  namentlich  der  Letztere  sagt  noch  in  sei- 
ner neuesten  Abbamllung,  er  habe  ängstlich  nach  einem  Falle 
TOB  Gegenthell  gesucht^   aber  keinen  finden  können. 

So  allgemein  aufgestellt^  kann  aber  diese  Behauptung  wohl 
dshl  •!•  Auadmck  der- Erfahrung  angesehen  werden.    Gewiss 
lean.  f.  prakt  Cbemie.  XXV.  &  i% 


f9S  P»gf  Mtfk>>nf  r,  ib.«eg>Ivair.  KctttiLdieBtMCpiiMb 

V 

( 

.iiBt«riiagt  cskeiimD  Zwirifel,  dan  •flMdgi«ilr(tii.^4Halr^^ilMiife 
k«rei(e(,  io  der  JJisaug  eines  neotnücii  Sakses,  «rte  EMkmäMf 
61aa|>QrMl2^  Salpeter  o.  a  w.^  besoAid«!«  wean  ate  irarher  Jolt« 
ftei  gemacht  ^worden,  keine  chemische  Einwirkung  erleidet,  and 
doch  entsteht  bei  Verbindnng  mit  einem  andern  Metalle  aagen- 
)))ioidiph  ein  kräftiger  Strom,  de^  an  ^lektcMpotorlacher  Kraft 
|i|Ogar  stfirker  ist  füf  ^er.yqn  i^p^ht,  amalgaiptilfp  ^k>  ß^ 
brau^ftq^  in  S^ren  aqfgejö^t  wird,  gelbst  dfs  |iic|^  .amalga- 
mirite  Zink  zeigt,  wenn  ma^  ihi^  eine  frisch  abgefeilte  Ober« 
fläche  giebt,  in  solchen  neutralen  and  luftleeren  Sal/Jösungen  ao 
wenig  Neigung  zur  Oxydation,  dass  es  noch  nach  Tagen  ael« 
nen  vollen  Metallglams  .besitzt.  Vom  Cadmium  ^  Bisen  n.  a.  w. 
gilt  dasselbe,  :und  dennoch  stelU  sich  auch  in  diesen  PfiUen  bei 
Verbindung  mit  einem  negativeren  MetaU  aogleiob  ein  iebbaUcr 
jlgtrom  ein. 

And|-cr9ieits  ist  aber  nicht  zu  läognea,  dass  ea  FÜlei^oM^ 
wo  Mangel  an  Angriff  der  FiassigkeU  auf  die  Metafl#  dar 
^it  ganzlicher  oder  fast  gänzlicher  Abwesenheit  eiatfa 
im^ammenfällt.  Ein  solcher  Fail  z.  B.  iat  der,  wo  Bisen 
fidaUn  mit  AjBlzkaUlauge  verknüpft  w.erdett.  Dier  Strim  iatswar 
jaiicht  völlig  Null  (selbst  nach  Faraday's  eigoer  Erfahrung), 
aber  doch  ungemein  scbwaoh«  .  Auf  diesen  Fall  haban  jdater 
4e  la  Bive  und  Faraday  besonderes  Gewicbi  gelegt,  mqt 
.namentlich  ist  der  letzte  Physiker  iloeh ,  neyerliish  bemüht  ge^ 
Rvesen ,  Beispiele  ähnlicher  Art  in  grösserer  Zah^  za  aamnelB. 

Beide  Physiker  betrachten  derlei  Fälle  als  «nfiberattigiiehe 
Bindernisse  für  die  Contacttbeorie^  indem  sie  voraoaadacfi)  fta« 
v/orlange,  dass  irgend  zwei  Metalle,  die  in  der  6|Muiiuiagareiha 
weit  aus  einander  atehen,  noch  In  jeglicher  Flüssigkeit  einedia^ 
jiiem  Abstände  entsprechende  Kraft  entwickeln  oiseeii«  GMk 
«ine  BinfluBslosigkeH  der  Piüseigkeic  ist  aber  ia  neuerer  Zai 
von '.dein  eiiisiditsvolleren  Anhängern  der' Contacttheorte  niemala 
behauptet  worden;  Im  GegentbejI  «ebnen  diese,  geaffltzt  anf 
Thatsachen,  noch  Einwirkungen  der  Flüssigkeiten  an,  valcha 
die  Widersaeber  dieser  Theorie  ausser  Acht  lassen  nad  die  iai 
gewöhnlichen  Sinne  nicht  den  chemischen  Aetionen  beisnzfihlan 
sind,  da  sie  nachweisbar  nicht  vom  Acte  einer  Verelaignng 
oder  Trennung  der  Körpertheilchen  begleitet  werden.  Wir  er* 
laniDrQ  nur  aa  die  von  Ejecbaer  sowohl^  gaivaaomelrlaoii  nia 


ÜtliittiioiiliBb  luielii^ewieBfacn   Vorjuidienin|>eii   dt«  PIstidM  In 
HMr  lA^utig  von  mlpetensaiireiii  SfiMberoxyd, 

Darob  mMio  Veiüiidcnmgea  der  Metalle  huisea  «ioh  an* 
ftmwwag^n  «Me  die  FaHe  erklärea,  wo  bei  mangelnder  cbemi« 
^kff  Action  aooh  der  Birom  aotbleibt;  ja  ^  es  ist  melir  alt 
ashrsclvelnllieb,  wie  Fe  ebner  indnt,   dass  der  directe  ebeaiU 

Aai^rill  der  ftisaigkeit  aof  das  poMlice  Metali  der  Kcit« 
ia  sofern  den  SfrlMn  nicht  erregt^  sondern  gentattet,  als  er 
Wegluaen,  d.  b.  stete»  Brnettern  der  metalliBcben  Ober- 
jene  rfittunlbafleh  Veränderangcii ,  welobe  das  Aoftretea 
ta  lätrotties  anterdrQcken^  hindert  oder  verniobtet^  gieiobwie  in 
imt  Kinkelsenkette  der  Angriff  der  Säare  auf  das  nrgatki^  Me^ 
Kll)  d.  b.  das  Bisen  ^  Verbfilet ,  dass  an  diesem  die  sogenannte 
Marisatioa  sich  so  stark  wie  am  Kupfer  aoHbilden  kann,  und 
Otoit  (wcnigstena  im  Verein  mit  der  ebenfalls  dadoreb  herbei^ 
pattihrteo  Scbwücbung  des  Uebergangswiderstandes)  ssur  Ur* 
•ahe  wird,  dass  der  Strom  dieser  Kette  uuter  den  gewdhnli« 
Imri  Umstünden  den  einer  aus  Zink  und  Kupfer  mit  derselben 
liiire  gebildeten  bedeutend  übertrifft  ^).  Der  Anbänger  der 
üoataettheorie  braucht  also  den  Binfluss  der  ebemiscben  Actioa 
iitf  das  Brscbeinen  des  Stromes  nicht  zu  laugnen,  aber  e^ 
vM  ibr  imBMT  nur  einen  seoondftren  Antbeil  daran  ssugestehen; 
r  wird  das  Ausbleiben  des  Stromes  in  Fallen  der  boKeiefane* 
en  Art  nicht  der  Wirkungslosigkeit,  sondern  einer  eigentbfim*^ 
Men  hemmendeA  Wirkung  der  FlüssigkeU  zusobreibeo. 

.  Jene  Veraaderongen  unbekannter  Art,  welche  in  Aetzka» 
HMige  die  elektrisobe  Differenz  zwischen  Bisen  vnd  Piatio  so 
pM  wie  völlig  aufbeben,  sind  zum  Tbeil  aobon  von  Fe  ebner 
pabgewiesen.  Bioea  fernem  Beweis  für  das  Dasein  derselben 
iaiU  der  Verf.  dieses  Berichtes  in  dem  Umstände,  dass^   wenn 

durcb  eine  solche  Kette  den  Strom  einer  andern  Kette,  z.  B. 


»)  Anf  ähnliche  Welse  erklärt  de  la  Rive  die  grtSs^ere  Strom- 
tlSrke  der  Zlakeisenkette.  Wenn  indessen  der  Act  der  Anflösung 
liaes  Metalles  eine  so  maasslose  Quelle  von  Elektricität  wäre,  wie 
lieser  Pliysiker  anderweitig  annimmt,  so  müsste  doch,  sollte  man 
Minen  j  das  Bitten  einen  schwachem  Strom  geben  als  das  Kirpfer, 
RfViefaes  aleht  angegriffen  wird,  also,  Im  Sinne  der  chemischen  Theo- 
IIa  gesprochen ,  der  ani  SSinfc  entwick«lltett  BlektricitlU  ntcbl  esl- 
legenwirkt 

1«* 
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ekier  OroTeVcfaen,  leitet^  and  /.war  so,  «laus  der  SftoerMfff  4li 
zersetzten  Wassers  Kam  Bisen  geführt  wird^  dieser  aicb  (ab-i 
gerechnet  In  dem  weiterhin  bescliiiebenen  cigenthfimliohen  Falle) 
nicht  mit  dem  Eisen  verbindet ,  sondern  gasförmig  eotweiclit 
Dasselbe  ist  der  Fall  bei  einer  aus  Bisen.  Silber  und  stMrker 
Lösong  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gebildeten  Kette,  eiaer 
Kette,  die  gleichfalls  keine  primitive  chemische  Action  nod  kei« 
nen  Strom  darbietet.  Auch  hier  bewirkt  dn  durchgeleitetor 
elektrischer  Strom  keine  Oxydation  oder  Auflösung  dea.  Elaana; 
vielmehr  wird  an  diesem  der  Sauerstoff  gasförmig  entwiekett 
und  zugleich^  wenn  der  Strom  hinlänglich  stark  ist,  Silberbj« 
peroxyd  ausgeschieden,  während  eine  Silberplatte,  statt  dieaea 
Bisens  genommen^  unter  denselben  Umstanden  sich  oxydirt  iiml 
auflöst.  Das  sonst  so  leicht  oxydirbare  Eisen  ist  )M  hier  als» 
weniger  als  das  Silber^  es  befindet  sich  demnach  in  einem  der 
Zustande^  die  man  neuerdings  mit  dem  Namen  passw  belegt  bat. 

Obgleich  nach  diesen  Erfahrungen  die  Wirkungslosigkeit  ei- 
ner Kette  aus  Eisen,  Platin  und  Aetzlauge  nicht  mehr  aaflU«* 
lend  sein  kann,  so  schien  es  doch  dein  Verfasser  möglich,  daai 
die  eigenthümliche  Wirkung  des  Aetzkali's,  welcher  nach  der 
Contacttheorie  die  Abwesenheit  oder  richtiger  die  grosse'SohwScbe 
des  Stromes  zugeschrieben  werden  muss  ^),  mehr  daa  Plathi 
als  das  Eisen  treffe,  mithin  ein  kräftigerer  Strom  entstelien  werde^ 
wenn  man  diese  Wirkung  vom  Platin  abhalte. 

Demgemass  föllte  er  ein  poröses  Thongeföss  mh  Salpeter« 
sfinre  von  1,33  spec.  Gewicht  und  stellte  es  in  Kalilauge  (1  Tb. 
Kali  mit  4  Th.  Wasser),  tauchte  darauf  das  Platin  In  die  Stare 
und  das  Eisen  in  das  Alkali.  Als  er  nun  die  Metalle  mit  der 
Sinusbussole  verband,  erhielt  er  einen  Strom,  der  mladealeBa 
50mal  stärker  war,  als  im  Falle  die  beiden  Metalle  in  der  Kdl^ 
lauge  standen,  und  doch  erlitt  das  Eisen  so  wenig  wie  !■ 
frühern  Falle  einen  chemischen  Angriff  von  der  Flüssigkeit. 

Die  Gegner  der  Contacttheorie  pflegen  dergleichen  Fälle 
von  Stromerregung  durch   eine  chemische  Wirkung  der  F10a« 


">/)  In  der  Tbat  erhält  man  mit  Platin  und  Kisen  In  Aetzkallbuica 
immer  einen  Sirom,  besonders  wenn  das  Plai  in  zuvor  ausgeglfilit  woc^ 
den ,  nur  ist  er  »ehr  schwach  und  verliert  selbst  diese  geringe  SUrloa 
schon  nach  kurzer  Zeit. 
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gkeifen  auf  efnander  tu  erkijiren.  Diese  Brklärang  Ist  liides* 
v  rein  bypotbetischy  denn  wiewohl  es  nicht  gelfiugnet  werden 
mit  ond  noch  ans  den  neueren  Versuchen  vonPechner  her- 
ni^ebt,  dass  FlfisfuigkeUen  elektromotorisch  auf  einander  wir- 
ID,  so  ist  doch  ^ar  nicht  erwiesen,  dass  diese  Wirkani;  aus 
MD  Acte  der  chemischen  Verbindung  entspringe;  sie  kann 
WD  so  wohl  eine  Folsfe  des  blossen  Contacts  sein*  Ks  spre- 
len  dafür  dieselben  Grunde,  welche  schon  bei  der  Wirkung^ 
rischen  Metallen  und  FIQssigkeilen  angeführt  wurden;  die 
bkiromoforische  Kraft,  welche  zum  Vorschein  Jcommt,  ist  ganz 
labhangig  von  der  Grösse  der  Berührungsfläche,  d.  h.  von  der 
enge  der  sich  vereinigenden  Flüssigkeiten,  und  eben  so  wenig 
sht  sie  in  einem  directen  Zusammenhange  mit  der  Intensität 
T  chemischen  Verwandtschaft  beider  Flüssigkeiten,  so  weit 
ir  diese  Verwandtscharts  -  Intensität  beurtheilen  können.  Man 
Ird  gezwungen,  auch  hier  gerade  so  viel  der  erregten  Blek- 
eltSt  unmittelbar  wieder  verschwinden  zu  lassen,  oder  so  viel 
Kaie  Action  zu  crefren ,  als  nöthig  iät,  um  die  Brl^hrung  mit 
r  Theorie  In  Einklang  zu  bringen. 

'  Indessen  ist  es  Thatsache,  dass  Flüssigkeiten  elektromo- 
lach  auf  einander  wirken,  und  so  kann  denn  auch  in  dem 
wShnten  Falle,  wo  Eisen  in  Kalilauge  und  Platin  in  Sal-^ 
terstäure  mit  einander  in  Berührung  stehen,  ein  Theil  des  Stro- 
»  aus  dieser  Quelle  entspringen. 

Es  kommt  nur  darauf  an ,  zu  zpfgen,  dass  nicht  das  Ganze, 
Bdern  Mos  ein  Theil  des  Stromes  diesen  Ursprung  haben  könne. 

Binen  directen  und  recht  entscheidenden  Beweis  davon  zu 
ften,  ist  für  jetxt  unmöglich,  da  man  keine  Methoden  besitzt^ 
)  elektromotorische  Kraft,  die  sich  in  Berührung  zweier  Flfis- 
^eiten  entwickelt^  numerisch  zu  bestimmen. 

Das  von  Fechner  angewandte  Verfahren  kann  nur  dazu 
Snen,  das  Dasein  einer  solchen  Kraft  nachzuweisen^  nicht  aber 
)  Grösse  derselben  zu  messen. 

'  Es  werden  nämlich  dazu  immer  drei  Flüssigkeiten  a,  ft,  c  erfor- 
rt,  die  in  der  Ordnung  a^  by  c^  a  einander  berühVen«  Der  Strom,  den 
IQ  durch  Btntauchung  zweier  Platinplatten  In  die  beiden  /iusseren, 
i'ä  gefüllten  Gefasse  erhält^  ist  demnach  das  Resultat cfr^iVr 
iktromotorlschen  Krüfle,  näm^lich  zwischen  a  und  b^h  und  r;e  und  a. 
*    Daher  machen  es  denn  Fechner'a  Versuche  auch  bloa 
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wahrscheinlich^  nicht  i^ewiss,  dassi  Kaliiaug^e  and  SalpetonioF« 
bei  ^^egenseitig^er  Berührung  nur  eine  geringe  elolitrofflotorjsche 
KrAfi  entwickeln. 

Ein  hepscrer  Bewerft^  dass  bei  der  erwähnten  Eisenptaiin* 
kette  weniofjtfens  nicht  da^  Ganze  der  Kraft  aus  der  wecbsel^i* 
seiÜKen'  Berührung  der  Flüssigkeiten  entspringe,  schien  dem 
Verfasser,  mü^se  beFvorg;elien,  wenn  das  Eilten  in  der  KülllMge 
gegen  eine  %weile  Platinplatte  vertauscht  werde. 

Eisen  und  Platin  werden  beide  nicht  direct  von  Kalilauge 
angegriffen.  Wenn  also  in  den  erwähnten  Fällen  der  Strom 
0.1er,  genauer  genommen ,  die  elektromotorische  Kraft  blos  au 
der  gegenseitigen  Berührung  der  Kalilauge  und  Salpetersfiore 
entsteht,  so  scheint  es,  müsse  es  keinen  Unterschied  machen^ 
ob  man  Eisen  oder  Platin  in  die  Lauge  tauche. 

Allein  die  Erfahrung  lehrt  das  Gegentheil.  — •>  Bei  Aa-« 
Wendung  von  Eisen  Ist  der  Strom  wie  die  elektromatoritekei 
f^raft  bedeutend:  stärker  als  bei  Anwendung  von  Platin^  aa 
Folge  einer  gemachten  Messung  mehr  als  doppelt  so  stark. 

Der  Verfasser  würde  diese  Thatsache  für  einen  guoz  ent- 
acbeidenden  Beweis  zu  Gunsten  der  Contacttheorie  halten,  wcmW: 
nicht  hier  ein  Umstand  störend  einträte,  der  schon  in  so  vielea 
Fällen  die  Beweisführung  erschwert,,  schon,  zu  so  manchen  ir?« 
rigen  Folgerungen  geführt  hat. 

Der,  Strom  der  erwähnten  Ketten^  angeachtet  die  negative 
Platte  derselben  in.  Salpetersäure  steht,  ist  Dtmlich;  kein- ooft- 
mtanter,  sondern  ein  abnehmender,  und  er  nimmt  bei  der  Bec- 
qu.erel'schen  oder  Platinplatinkette  bei  weitem  rascher  ab.  ala^ 
bei  der  Eisenplatinkette. 

Die  Anhänger  der  chemischen  Theorie  erklären  die  SitrMIr 
abnähme  in  dergleichen  Fällen  aus  der  eintretenden  Vermiseliong 
der  Flüssigkeiten.  Die  Erklärung  mag,  wenn  man  die  PliU* 
sigkeiten  durch  eine  sehr  dünne ^  leicht  durchdringliche  Soliei«^ 
dewand  trennt,  richtig,  sein;  allein  wenn  man  zu  dieser  Tirea- 
Dong  ein  poröses  Thongefäss  von  gehöriger  BesohatTenheit  na«*- 
wendet,  ist  sie  bestimmt  unrichtig* 

Als.  der  Verf<  bei  denselben^  Flüssigkeiten^  die- ihm  mit  9, 
PI|i(inplat(eo  einen,  sehr  rasch,  abaehmenden  Strom.  gegcJüMi  IukU 
tfiQ,,  dA3.  P/a(ta  In  dem  iCa^'  dunch  Eisen  ersetzte ,  erUdft  ar 


]itaf  geii'JtTff,  nk  die  gatvan.  Kette  a.dieEisenäiitre.  188^ 

Ml^ieh  einen'  treit  besUndigam  8trofi  ^   ded^en  langsane  Ab* 
niliBie  ihaerhalb   einer  Stande  keinen   raschem  Griing  erlangte. 

Ed  fst  also  klar,  dass  bei  zweckmässiger  Einrichtung  des 
Appafates  die  Abnahme  des  Stromes  dieser  Ketten,  wenigstens 
in  der  ersten  Stunde,  nicht  aus  einer  eintretenden  Vermischung 
der  Flüssigkeiten  errolgt,  sondern  aus  einer  Polarisation  oder 
sanaligen  Veränderung  der  poBitwen  Platte^  die  stKrker  ist  und 
scboeiler  eintritt,,  wenn  diese  Platte  aus  Platin  j  als  wenn  sie 
atts  Eüwen  besteht. 

Diiöse  Poliirisation  oder  anderweitige  VerHnderung  hindert 
nM^  aus  dem  Vergleich  des  Stromes  der  Eisenplatinkette  mit 
Mtti  der  Plalinplatinkette  einen  ganz  so  strengen  Schiuss  zu 
fiftiitstefl  der  ContaCttheorie  zu  ziehen,  als  sonst  möglich  wäre  ^). 

Allein  dennoch  scheint  dieser  Vergleich  einen  hohen  Grad 
▼00  Wmhrscheinlicbkeit  für  die  Contacttheorie  zu  liefern;  denn 
flclbat  im  ersten 'Moment  der  Eintauchung^  wo  doch  die  Polari- 
saHbn-  ntir  noch  schwach  sein  könnte,  giebt  das  Platin^  als  po« 
^ives  Metall  in  RalilaOge  gestellt^  einen  kaum  halb  so  starlien 
BC^dm  als  das  Elisen, 

Immer  wird  diese  Erscheinung  ein  schwer  zu  lösendes 
Bätltsel  bleiben  ffir  eine  Theorie^  welche  die  verschiedenartige 
NiUüi<  defr  Metalle  ghnz:  unberücksichtigt  lässt ,  für  welche  alle 
Mi^alle'  gleich  sind  und  gleich  sein  müssen,  sobald  sie  nur  von' 
der  FIfiiMigkeit  entweder  keinen  oder  einen  gleichen  chemischen 
Angriff  erfahren. 


Zum  Sciilusse  dieser  Betrachtung  thcilt  der  Verf.  noch  eine 
|tbatsaohe  mit^  die  recht  io's  Klare  netzt  ^  wie  wenig  die  elek- 
troiiNMorische  Kraft  einer  volta'schen  Kette  dem  chemischen  An^ 
griffs  auf  das  positive  Metali  derselben  proportional  geht. 

Eine  EhenplalinkeUey  bei  welcher  das  Eisen  in  verdünn- 
ter Scliwefelsüure  (1  Gewichtsth.  concentrirter  und  4  Gwth. 
Wasser)  und  das  Platin  in  Saipetecsäure  von  l'^dd  stand  ^    gab 


^t)  Dtit  Verf.  bat  bisher  vünih  nicht  GelegenlielC  gehabt,  liier  dffd 
OMllteSüAtionsmethAde  alttfnivtreiia^ia)  er  libift  es'  aber  Bächsteos  oaeh* 
holen  KU  können. 


eine  elektromotormehe  Kraft  =:  18,3^);:  £n^etzte  mao  in  die« 
s^r  KeUe  die  Sohwefeksäure  durch  Aetzkalilauge  (1  Gwth. 
Kali  and  4  Gu'th.  Wasser)^  so  sank  die  Kraft  auf  6,9^  weil, 
wie  die  Anhänger  der  chemischen. Theorie  sagen  werden^  das 
Eisen  nunmehr  keinen  chemisclien^  Angriff  erfuhr. 

Betrachte  man  nun  aber  das  Verlialtnis^s  zweier  analoger 
Zinkf/laUnkeUeM.  Die  :mit  8ohwefel<iaure  con^fruirte  zeigte  eine 
elektromotorisclie  Kraft  =7  26^6,  die  mit  der  Kahlauge  eine  =^ 
34,9,  eine  Kraft,  die  fast  ein  Viertel  »tärker  ist  als  die  9(ärkite 
der  bi»her  dargegfelUen  Kelten  (d.  h.  einer  mit  ruther  rauchen- 
der  Salpetersäure  eonstruirten  Grp  versehen),  so  dass  diese  Com* 
bination  sogar  in  praktischer  Hinsicht  Beachtung  finden  könnte, 
zumal  man  das  Zink  dabei  nicht  zu  amalgamiren  braucht,  weno 
nicht  andrerseits  die  Kalilange  zu  kostbar  wäre  und  die  Thon- 
gefässe  durch  den  entstehenden  und  in  Ihren  Poren  krystallisi- 
rendeo  Salpeter  zu  schnell  zertrümmert  worden. 

Hier  hat  man  also  gerqde  das  umgekehrte  Verliällniss^  und 
doch  wird  das  Zink  von  Kalilauge  ungleich,  weniger  angegrif« 
fen  als  von  Schwefelsäure.  Woher  nun  die  grosse  Stärke  der  - 
Kraft  im  ersten  Falle?  Von  der  clijsipischen  Actlon  der  Kali- 
lauge auf  die  Salpetersäure  nicht!  Denn  darin  musste  diese  Ac- 
tlon mindestens  eine  Kraft  von  34^9  —  26,6  =r  8^3  entwickelo, 
d.  h.  eine  Kraf^,  die  mehr  als  doppelt  so  gross  wäre  wie  die 
der  Becq  uer ersehen  Kette,  deren  Kraft  doch  gerade  aus 
dieser  Action  entspringen  soll. 

Um  den  Beweis  zu  vollenden-,  mag  endlich  noch  gesagt 
sein^  dass  Zinn  in  Kalilauge^  combinirt  mit  Platin  in  Salpe- 
tersäure, eilten  Strom  giebt,  der  mindestens  5mal  scbwficber 
ist  als  der  der  Becquer  ePscben  Kette.  Und  doch  erleidet 
das  Zinn,  wenn  aach  itor  einen  schwachen^  doch  sicher  einen. 
stärkern   chemischen   Angriff  von   der  Kalitauge  als  das  Platin.< 


^)  Zum  VerstSadniss  dieser  Zahlen  mnss  man  wissen,  dass,  wenn 
die  Widerstände,  gemessen  in  Zollen  Neusilberdraht  von  ^^  Linie 
Durchmesser,  einen  gleichen  Werth  wie  die  elektromotorischen  Krftfle 
erbniten,  die  Stromstärken  also  2=1  werden,- diese  eine soldieGresse 
haben,  dass  sie  durch  W/useraserseUmog . nahe  l'ifi  Cb.C.  Knallgas 
bei  0°  und  0,76  Mm.  in  einer  Minute  liefern.  .   ^^- 
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BUiung  der  Eisensäure  auf  galvanischem  Wege, 

Die  eben  beschriebenen  Versuche  haben  dem  Verf.  Gele- 
^ifhett  ge^eben^  eine  Thafsache  za  beobachten ,  die  in  physi- 
käÜBOher  and  ohemischer   Hinsicht  von    gleichem   Interesse  ist. 

Das  KO  diesen  Versuchen  angewandte  Eisen  war  Schmie4e^ 

eisen  ^  Eisenblecfa  von  der   besten  QaalitHf.     Ein  solches  Bisen^ 

kl   Kalilavge  gestellt  nnd   mit   dem   in  SalpetersSare  stehenden 

fPkUin  vericnOpft,   giebt  Sauerstoffgas ,    ohne  dass,    wie  schdB 

.  bemerkt,  eine  Oxydation  an  demselben  stattfindet. 

Dasselbe  ist  der  Fall  mit  Graphit,  Platin,  Palladium^  Goldy 
tiickeiy  Kobalt  and  Zi/in,  wenn  sie  statt  des  Eisens  genommen 
'  urerden. 

-  •  •  Aaeh  Silber,  Kupfer j  Antimon,  Wismuthy  Blei,  Cadmium' 
und,  was  gewiss  merkwürdig  ist,  selbst  Zink  liefern  Sauer-' 
sfoffgas;  at>er  neben  dieser  Gasentwickelung  findet  noch  eine 
siehtbare  Oxydation,  ein  Anlaufen  der  Metalle  statt. 

Besonders  auffallend  ist  diese  Erscheinung  beim  iSiiY^^  und 
BIrti    Beide  Metalle  bekleiden  sich  rasch  mit  einem  schwarzen 
Üefterzuge  (beim   Silber  wahrscheinlich   aus    Hypemxyd  beste-** 
liead)^     and  erst   nachdem   dieser  Ueberzug   sich  gebildet  bat/ 
trilt  die  Sauerstoffentwickelung  ein. 

Ganz  anders  wie  alle  die  eben  genannten  Metalle  verhillt 
flMi  aber  das  Ousseisen,  welches  der  Verf.  zufällig  gerade 
snerst  za  seinen  Versuchen  nahm. 

•  Das  GuBseisen  höllt  sich  sogleich  in  eine  schön  weinrothe 
Afnosphfire  ein,  die  sich  in  dunkeln  Wolken  durch  die  ganze 
FMealgkelt  verbreitet  and  diese  nach  kurzer  Zeit  so  tief  ffirbt, 
daas  sie  fast  schwarz  erscheint  und  die  schöne  Medocfarbe  nor 
oeeli  an  den  Rändern  beim  Durchsehen  nach  einem  hellen  Ge- 
l^enafande  erblicken  lässt. 

Wenn  man  die  Kalilauge  absondert  und  genau  betrachtet^ 
80  bemerkt  man  ein  schwaches  Petilliren  in  sehr  kleinen  Blas- 
ehen^  and  zugleich  verändert  die  Flüssigkeit  ihre  Farbe.  Sie 
wird  brmunroth,  trübe  und  nach  einiger  Zeit,  manchmal  nach 
dner  halben  Stunde,  hat  sie  sich  ganz  entfärbt,  während  auf 
den  Boden  ein  braaner  Niederschlag  abgesetzt  ist. 

Pieae  Veränderung  wird  nicht  durch  den  elektrischen  Stroni 
Terhfltety  denn  sie  tritt  schon  ein^  während  noch  das  Bisen  mit 
den  PJalin  zar  Kette  geschlossen  ist.    Sehr  rasch ,  sogar  m*! 
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genblioklieh:  erlblgjt  sie  dagegen,  sawi«  mmn  die  K«lllllig[e  bis 
eam  Sieden  erhitzt. 

Anfänglich  war  der  Verf.  geneigt^  diese  Brseheinaag  »«( 
Bechnong  eines  Mangangehahes  des  Binens  zu  8efjien;i  aüelir 
eine  nähere  Betrachtung  der  Umstände  und  besonders-  eiocftshe- 
mische  Untersuchung  des  mit  der  Zeit  sich  absetzeadeii  braaie» 
Niederschlages,  die  nichts  als  Eisenoxyd  darin  erkesiieo  tten^ 
gab  die  Ueberzeugung,  dass  die  Färbung  der  Flüssigkeit  i* 
von  Eigensäure  oder  vielmehr  von  eisensawrea^  Mali  berrftlumi 
konnte  iO^). 

Die  Bildung  der  Eisensfiure  unter  diesen  Umstäade«  M 
wohl  leicht  zu  erklären ;  man  muss  sie  auf  Rechnung  der  so- 
genannten prfidisponirenden  Verwandtschaft  setzen,  die  hier  na- 
ter  Binfluss  des  elektrischen  Stromes  den  Sauerstoff  entweder  Qs- 
mittelbar  mit  dem  Bisen  verbindet ,  da  hier  der  Sawe  sogkM- 
Kall  dargeboten  wird^  oder  zuvörderst  Kaliumhyperiwyd  bUdM 
und  durch  diebes  die  Entstehung  des  eisensauren  Kali's  veraittett. 

J)ennoch  aber  bleibt  der  Process  in  doppelter  RficksMit 
recht  interessant,  einmal,  weil  sich  hier  auf  galyaniscbeoi  WegV 
eine  Säure  mit  so  grosser  Leichtigkeit  bildet,  die  Fremy,iihr 
Entdecker ,  und  andere  Chemiker  durch  rein  cbemischo^  Mlttii* 
bisher  nur  höchst  schwierig  haben  darstellen  können^  —  nnd 
dann,  weil  sie  nur  mit  Gusseiseo^  nicht  mit  SchmiededSBa- 
entsteht. 

Dieser  letzte  Umstand  ist  gewiss  sehr  räthselbatti  Der 
Verf.  hat  mannigfallige  Versuche  gemacht^  am  auf  den  Griiod 
der  Erscheinung  zu  kommen,  aber  bisher  sind  sie  alle  firaeh6- 
loa  gewesen. 

Niemals  ist  es  ihm  gelungen ,  aus  Sehmiedeeisen  Eimit^ 
säure  darzostelleni  eben  so  wenig  aus  Stahl  ^^^^ 


^)  Manganhyperoxj'd  (GraobranaRteinerz),  statt  des  Eisens  ge* 
nommen,  entwickelt  in  der  Hauptsache  auch  nichts  als  8auerstoflgas. 
Brst  nach  längerer  Zeit  bemerkt  man  in  der  Kalilauge  vereioKelt  ei- 
nen schwach  gefärbten  Faden,  aber  nicht  von  rother,  sondern  vOÜ* 
griioer  Farbe. 

*"*)  Beim  Stahle  sah  der  Verf.  zuweilen  einen  vereinzeii^a  ra* 
(hen  Faden,  und  beim  Schmiedeeisen  zeigte  die  Flüssigkeit  erstBsdi 
langer  Unterhaltung  der  Operation  eine  so  jzeringe  Spur  von  Fftrbniig, 
dass  sie  nur  durch  den  Vergleioti  mit  nicht  gebrauchter  RalAatigd 
beaMrkbar:  war. 
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JMj.  ittQbt  einmal  j^des  GosfieiMB  lieferte  d|9  Searek  Von 
viererJei  Kiefn,  nus  dem  der  Verf.  sich  in  der  köuijgpl.'  Biseik- 
giesserel  hierselbst  hatte  Pladco  verfertigen  laaaea,  zeigjten  nur 
jiir«i  dia  Bcaobeinnng,  namiich  das  WiettenerzeUen  und  das 
en§U»€hß  Roheigen..  Dagegen  g^b  8chle$i8cUes.  Coakeisen  gar 
kein»  Eiseoa&ure  oiid  9eMe»i»cUe$  Holz-kohieneuen  nur  eine 
hdelia^  uabedeutende  8|^ur« 

Der  Vecf.  glaubte  anfangs^  die  Stärke  des  elefetriscbea 
Stromes  bedinge  die  Verschiedenheit,  und  er  maass  daher  die- 
selbe bei  einer  ans  Sehmiedeeisen  und  eiiter  aus  Gusseinen  ge- 
hydeteo.  Kette. 

Allein  die  Messung  ergmb^  für  die  Gtuwinenkettef.  also  fOc 
den  Faili  der  Bildung  von  Eisenaäure^  nur  eine  sehr  unbedeo« 
tend  grössere  Stromstärke  und  elektromotorisobe  Kraft  als  fik 
ebie  SehnUedeeiienheUe   von  gleichen  Dimensionen. 

Br.  konnte  aaoh  den  Strom  der  GtM9ei$enkeUe  durch  Veiw 
Üagening  des  Sohliessdrahtes-  bedeutend  schwächer  machen  als 
ien  der  Sehmiedeeisenkelle  ^  und  dennoch  fuhr  die  erstere  fort; 
BisesaSure  %a  bilden,,  während  die  letzlere  keine  gab. 

Die  nahe  Gleichheit  der  Stromstärke  beider  Eiseoketten  hei 
Clleiobheit  ihrer  Dimensionen,  scheint  ihm  in  (beoretisoher  Hin- 
iriehi  v<on  Interesse  zu  sein,  denn  sie  beweist,  dass.es  für  die 
Stromstärke  (und  aoch  für  die  elektromotorisclie  Kraft),  gleioh*- 
gültig,  ist,  ob  die  abgeschiedenen  Steife  (hier  der  Sauerstoff): 
frei  entweichen,  oder  sich  mit  den  Metallen  verbinden;.  Sie  wi- 
derlegt, die  von  Grove  lind  Anderen-  aufgestellte  Ansicht,  ala^ 
werde,  da»  Wasser  leichter  durch  den  elektrischen  Strom  9ser>- 
setzt,  wenn  der  Sauerstoff  Gelegenheit  findet,  sich  mit  derapo^i 
«luven  Metall  der  Kette  zu  vereinigen.  Auch  möohte  sie  über- 
haupt wohl  nicht  die  Ansicht  unterstützen,  das»  bei  der  oh^< 
mischen  Verbindung  zweier  Körper  viel  Elektricitat  erregt  oder 
verschlackt  werde. 

Uehrigens  ist  eine,  gewisse  Intensität.  deS' Strenges  zur  B 11- 
dungi  der.  Bisensäure  nöthig.  Als  der  Verf.  zwei  g^sseisern^ 
Platten  in  Kalilauge  tauchte  und  darauf  mit  den  Metallen  eiotf^. 
einfachen  Grove'schen  Kette  verband,  warderStrom^  vermöge 
d^r.  Dimensionen  des  Systems,  nur  schwach.  In  diesem  FaUe 
bildete  sich  auch  nur  wenig  Bisensäure.  Dagegen  entstand  Oixf  A^. 
na(  ;der  ßOiitWen  Platte,   was  dem  Verl*,  beini.  SiOlmiMMeen 
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nlclit  vorgekommen  Ist  und  beirefsf,  dans  anfer  diesen  Dn- 
stfinden  das  Gasseisen  überhaupt  eine  grössere  Neigong  sv 
Oxydation  besitzt  als  das  Sehmiedeeisen. 

Andrerseits  ist  eine  erhöhte  Intensität  des  Stromes,  wenff. 
stens  bis  za  einem  gewissen  Grade,  der  Bildang  der  Blsennfiore 
nicht  schädlich.  Wenn  man  zwei  Grove'sche  Ketten  zorSlole 
verbindet  und  den  Strom  dieser  Säule  mittelst  gnsselserner  Flil* 
ten  in  Kalilauge  leitet,  so  erhält  man  die  Bisensäure  sefhr  leielit 
nnd  reichlich. 

Der  Verf.  hält  sogar  diese  Darstcllungswelse  fOr  viel  besser 
als  die  anfänglich  angewandte,  da  man  dabei  die  Kalilauge  nieM 
mit  einem  ThpngefSss  in  Berührung  zu  setzen  braucht,  also  die 
erstere  nicht  verunreinigt  und  das  letztere  nicht  zertrümmert 
was  unfehlbar  immer  nach  einiger  Zeit  geschieht. 

Ein  geringer  Nachtheii  dieser  Darstellungs weise  besteht 
darin,  dass  ein  Theil  der  gebildeten  Eisensäure  wieder  verloren 
geht/  nämlich  durch  Reduction  derselben  an  der  negativen  Platte. 
Dieser  kleine'  Verlust  wird  aber  reichlich  aufgewogen  dureli 
die  grössere  Menge  von  Säure,  die  sich  an  der  positives 
Platte  bildet. 

Dass  hier  gesagt  wird:  ^^kleiner  Verlmty^^  kann  anffalleot 
klingen,  denn  man  könnte  meinen ,  es  müsste  an  der  negativen 
Platte  gerade  so  viel  Eisensänre  zersetzt  werden,  als  an  der 
positiven  gebildet  wird.  Das  ist  aber  nicht  der  Fall  (permuth' 
lieh  deshalby  weil  die  Eisensäure  kein  Elektrolyt  i»Q.  Immer 
wird  an  der  negativen  Platte  mehr  Wasserstoff  entwickelt  ab 
Eisen  abgeschieden,  also  wird  mehr  Wasser  als  Eisensäore 
zersetzt. 

* 

Andrerseits  wird  an  der  positiven  Platte  unter  allen  Um- 
Händen,  man  mag  eine  einfache  Kette  oder  eine  Säule  anwen- 
den ,  immer  neben  der  Eisensäure  auch  Sauerstoff  gasförmig 
entwickelt^  nnd  zwar  bei  der  Säule  mehr  als  bei  der  Kette. 

Es  wäre  demnach  wohl  möglich^  dass  man  bei  hinlängU' 
eher  Steigerung  der  Intensität  des  Stromes,  selbst  mit  Gusseiseii; 
ZQletzt  nur  Sauerstoffgas  und  keine  Eisensäure  bekäme. 

Diese  nebenhergehende  SanerstoflTentwickelung  ist  ein  ITebel« 
stand,  in  sofern  sie  verhindert,  die  Zusammensetzung  der Bisea«' 
akora  auf  galvanischem  Wege  zu  bestimmen. 

Klar  tat  nftmliob,  dass  die  zum  positiven  Pole  geführte  fiaacr» 
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•Ulf  ntiga  dM  AeqaivalenC  von  der  am  Begativen  Pole  eütfiiekel^ 
tea  WameMoffmenge  int.  Würde  nun  die  eratere  giinzlich  mtt 
dctm  Biflcn  verbunden,  gleichviel  ob  vorübergehend  oder  öie^ 
bmdy  HO  würde  man  aus  letzterer  den  SauerstoffgehaU  der  Bi« 
aenaSiire^bereobneü  können,  wahrend  deren  Eisengehalt  Bwh  warn 
dem  abgeschiedenen  Ei^enoxyd  crgfibe. 

Das  freie  Entweichen  von  Saaerstotf  und  auch  die  Unge- 
'wisabelt,  ob  blos  eine  Bisensfiare  gebildet  werde,  erlauben  aber 
lücht  dio  Anwendung  dieser  Methode. 

Die  ausserordentlich  leichte  Zersetzbarkelt  der  SHure  bat 
den  Verf.  abgehalten,  irgend  einen  Versuch  zu  ihrer  oder  ih« 
188  Salzes  Abscbeldnng  zu  machen.  Wenn  eine  solche  Ab- 
sohelilung  überhaupt  möglich  ist^  so  wird  sie  sich  nur  In  sehr 
niedriger  Temperatur  bewerkstelligen  lassen. 

Schliesslich  erlaubt  sich  der  Verfasser,  noch  die  Vermn- 
fhang  auszusprechen ,  dass  die  Eisensänre ,  welche  bekanntlich 
auch,  wenn  gleich  in  geringer  Menge,  in  hoher  Temperatur 
8Bt8teht^  in  der  Naiur  gebildet  vorkommen  möge,  z.  B.  als  daa 
Ffirbende  im  Amethyste,  worin,  freilich  ältere,  Analysen,  ausser 
IQeselerde  auch  Eisen  neben  einer  Spur  von  Mangan  aofgeftm- 
den  haben. 


XXIII. 

Untersuchungen  über  den  Moder. 

Von 
R.  HERMANN. 

(Scblnis  der  Bd.  XXIII.  S.  SS6  abgebrochenen  Abbandl.) 

A.   lieber  die  Quelisäuren. 

Bs  ist  bekannt,  dass  Berzelius  in  der  Poriaquelle  in 
Oatgothland  eine  eigenthümliche  Saure  entdeckte,  die  er  QueÜ^ 
Maure  nannte.  Seitdem  fand  man  Quellsäure  in  noch  andereo 
tlioeral wässern^  im  Torfe  und  in  der  Ackererde;  auch  macbta 
leb  schon  darauf  aufmerksam^  dass  Quellsfiure  entstehe,  wenn 
man  bamussaure  und  modersatzsaure  Alkalien  der  Einwirkung 
der  atmosphärischen  Luft  aussetze. 

Bai,  meioeo  forlgesetzten  Untersuchungen  Ab8r.4ili:Mod8r 


j 
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fl«lgt9  m  eteh  *jed«ehy  ^m  mehrere  der  ale  QaeHefare  te  Ja* 
eprach  genommeiiea  (SoMinseo  ekie  akw>elolieodei  igaw— Wi 
etttninj^  lialteii,  weghaHi  ich  die  BeBenoun;  von  QwAfliM 
in  Vjmknntt  nur  ahi  eine  allgemeine,  einer  ganzen  Orop^  fM 
MedeniobtftwiKen  angehödge  Bezeichnung  tHranebem  werte. 

CliaraklerhUh  der  Quellsäuren. 

Die  Q«iella»oreo  sind  ssar  Classe  der  Moderstabstanxen  ge« 
hörige  organische  Sfiuren,  die  gelöst  bleiben,  wenn  man  einea 
alliUiUschen  Auszug  von  quellsiiurehaUigem  Moder  mit  fissig- 
säure  überdauert  und  die  saure  Flüi^sigtceit  mit  essigsaurem  Kop« 
ferexyd  versetzt,  die  aber  »in  Verbindung  mit  Kopferoxyd  und 
Wasser  nieiierfallen ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Amoiooiak 
im  Ueberschusse  versetzt. 

Durch  dieses  Verhalten  unterscheiden  sich  die  Quell«fiurea 
v<)n  den  andereu  Modersubstanicen^  namentlich  von  den  ver« 
SQiüedenen  Arten  von  Moderkohle  und  von  dem  Nitrolin,  die 
von  den  Alkalien  nicht  gelöst  werden,  von  den  Humnssaarcii 
die  aus  der  alkalischen  Lö.sung  durch  Essigsaure  gefallt  weN 
den,  von  den  Modersatzsäuren  (Quellsatzsäuren),  die  in  Em^ 
Bäure  löslich  sind,  die  aber  aus  der  mit  Essigsäure  übersäqer« 
ten  Flüssigkeit  durch  essigsaures  Kupferoxyd  als  modersatzsao« 
res  Kupferoxyd  niederfallen,  und  endlich  von  dem  Humosex- 
tracte,  welches  aus  seiner  Lösung  nicht  durch  essigsaures  Kap- 
feroxyd  abgeschieden  wird,  auch  dann  nicht,  ii^enn  man  die 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersetzt. 

In  Betreff  der  Gruppirung  der  Elemente  in  den  Quellsaorefl 
kann  ich  bis  jetzt  Folgendes  sagen :  Wenn  die  HumussänreDi 
die  Mod ersatzsäuren  und  das  Bumusextract  betrachtet  werden 
können  entweder  als  reine  Hydrate  des  Kohlenstoffes  CBm  oder 
als  Hydrate  von  Ki^blenstoff^  in  denen  eine  Anzahl  der  Saner- 
atoffatome   des  darin   enthaltenen   Wassers  durch   eine   gleiche 

Anzabl  von  Stickstoffatomen  erisetzt  sind  r=:  ^  \  so  sind  de 
Qnellsäuren  Oxyde  dieser  reinen  oder  stickstoffhaltigen  Kohlen^ 
hydrate,  mithin  =  CHm  H-0„  oder  =  Sit"^  .  n  '     ^^^  "" 

dkg^  —  'Bi  uiid  2+^     _  .   80  sind  die  Ouellsäuren  =R-4-tO 

Uli  flfe,  .iii4i»o. 
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Jofet  |[enM  lob  Jr«!  Arten  von  OMUsiown^  ^iilaiMK 
iro,  TorOfoellsiore  ond  AnitrokneotiM«;  Aue  dnl 
iiten  haben  die  allgemeinen  ehemiscben  Eigensebaften  der^«i 
BerzeliQs  in  der  Porlnqoelle  entdeetfiten  Quellsäare,  wesbalb 
leh  in  dieser  Beziehung  auf  die  tekaanCe  Arbeit  von  Berze» 
lins  über  die  Poriaqaellsaure  venveiae* 

f.   Ueber  die  Humusquellmure  und  ihre  gemeinsebafiliehe  Ent^^ 
Uehung  mit  Torßal%mure  am  fioli-kumussauren  Salzen. 

Wenn  man  eine  Losung  voa  Hol/^hiuauAsaure  in  übersobfis- 
Ngem  Alkali  der  Einwirkung  dw  a(aM>a|)häriflchen  Luft  aus- 
setafit,  80  wird  ziemlich  schnell  ein  Gemenge  von  Stickstoff-  und 
Saoerstoffgas  absorbirt.  —  Ueberschüssiges  holzhomussaures  Kall 
absorbirte  in  24  Stunden  von  100  Raumth.  Luft  9 — 20  Raomtb.  — 
Hierbei  wird  keine  KohlensSare  erzeugt  und  überhaupt  keine  ander« 
Substanz  gebildet  als  Tprfsatzsiiure  und  eine  zur  Gruppe  der 
Qoellsauren  gehörige  ^aufe,  die  ich  Humusquellsäure  neo« 
nen  werde. 

2lO  Gran  Hulzhumussäure  wurden  in  überschüssiger  Na« 
tronlauge  gelöst  und  8  Tage  lang  in  einer  flachen  Schale  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wurde 
djp  Fliüssigjfi^t  mU  verdiiiiiiter  JBaipetersftare  überaSuert^  wobei 
ffia  Gemis4^h  von  unveränderter  HolzbiuDuasüure  und  gebildetor 
!||irliiMMzsa«ro  niederüel.  Dieser  Niodertichlag  wurde,  nachdeoD 
#1  ai|flgewa$cbeo  worden  war,  noch  feucht  mit  einer  Lösung 
von  essigsaurem  Natron  angerührt^  die  Masse  im  WasaerbAde 
zor  Trockne  eingedampft  und  hierauf  mit*  Waaaer  ausgelafigt. 
Hierbei  |o«te  sich  torfsatesanrea  Natron  auf  und  die  nnver- 
iaderte  Hol^nmnssaure  blieb  ungelöst.  Die  Lösung  der  Torf« 
iiatj^aure  wurde  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  gefällt.  —  Die  von 
der  HolzbumussSqre  und  Torfsatzsaure  befreite  Flüssigkeit  wurde 
mit  Ammoniak  saturirt  und  hierauf  durch  basisches  essigsaures 
Blei  die  darin  enthaltene  HumusquellsSure  abgeschieden.  Man 
eiiiielt  auf  diese  Weise  aus  20  Gran   Holzhumussäore: 

13)395  Gran  unverändert  gebliebene  HolzbumossSure^ 
4f20Q    -^    gebildete  Torfsatzafiure, 
*  1,445    «^        —        Humusqoellsäure^ 

19,010  Gran. 

Daaa  die  hierbei  «aeogte  Art  vao  BfodaraalMivfi  ToffW 
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sMMüure.iriry  habe  ioh  durch  die  Analyse  ihree  KepMnMi 
leit  BeatiffimUieit  aiiagemiUeU.     Das  Kapfersals 
lieh  aus: 

11,25  Kupferoxyd, 

88,75  Törftjatzsaurei 


100,00, 

und    100  Th.   der  in     diesem 

Kupfersalze   enthaltenen 

•Sure  bestanden  aus: 

Kohlenstoff 

63,43 

Wasserstoff 

4,06 

Stickstoff 

7,73 

Sauerstoff 

«4,78 

100,00. 

Diess  entspricht  der  Formel  der  TorfsatzsSnre^  welche  giebl: 

Für  100  Th.  her. 
C30  =  m»,0  ==63,53 
Ha4  =     149,7  cJ^  4,15 
N3    =     265,5  =     7,36 
O9     =    900,0  =  94,96 

1  At.  Torfsatzsäure  =  3607,2      100,00. 

lieber  die  Art  der  Entstehung  der  TorfsatzsSure  aus  Holi* 
humussänre  durch  Binwiricung  von  Basen  kann  jetzt  weiter  kdi 
Zweifel  stattfinden.  Bin  Bück  auf  die  Formeln  beider  Subslil- 
sen  lehrt  ^  dass  diese  Umwandlung  blos  durch  Abgabe  fH 
Wasser  erfbige,  denn: 
Holzhumussfiure 

qrr    H    O    N  ^=  )  ^{CaoHa^OeNs")  =  Torfsatzsäure, 
8(C,oH7oOas^7)=  jg^^      h,  0      )  =  Wasser. 

Es  verwandeln  sich  also  durch  Einwirkung  von  Basen  3  At 
Holzhumussänre  in  7  At.  TorfsatzsSure  und  21  At.  Wasser. 

Jetzt  haben  wir  noch  die  Humnsquellsäure  nfiher  zu  betraob- 
ten.  —  Ich  habe  Ihre  Verbindungen  mit  Bieioxyd  und  mitKiiC 
feroxyd  untersucht. 

Das  bumusquellsaure  Bleioxyd  ist  ein  basisches  Salz.-  Im  friscli 
gefällten  Zustande  bildet  es  einen  flockigen,  etwas  gelblich  ge« 
färbten  Niederschlag.  Nach  dem  Trocknen  bei  80^ B*  bleibt 
«Ib  gelbUcb  gefärbtoi  Pulver ^  das,  bis  160'' B.  erhitzt^  nioUi 
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citer  an  Gewlobt  verliert  und  daher  wasaeffrei  ist.    100  Tb. 

MBOsqaellaaorea  Bieioxyd  bestanden  aas: 

a.  b.        Im  Mittel: 

Humusqaellsäore         99,00      93,75      93,375 
Bleioxyd  77,00       76,95       76,695 

100,00     100,00     100,000. 
Nimmt  man  an,   dass  dieses  Bleisalz  6  At.  Bleioxyd  ent* 
Ke,  60  wiegt  das  At.  Humasquellsiare  9560^9,  —  Bei  der  Ana- 
m  des  Bleisalzes  erhielt  man  für  100  Tb.  der  Hamasquell sinre 


Kohlenstoflf 

53,11 

Wasserstoflf 

4,47 

Stickstoff 

6,60 

Saaerstoff 

35,89 

100,00. 

Diese  Zusamnfensetzang  entspricht  der  Formel: 

Für  100  Tb. 

C,8   =  1375,9 

53,63 

H,8  =     119,3 

4,38 

N,     —     177,0 

6,90 

0»     =     900,0 

95,09 

gw.  d.Hamasqaellsäare    9564,5       100,00. 

Das  hamosqaellsaare  Bleioxyd  besteht  also  aas: 

6  Pb  =8364,0       76,54 

1  Hamasqaellsäare  {=9564,5       93,46 


kU  6fach.ba8iscbes  hamusquells.  Bleioxyd  10998,5     100,00. 

Das  homasquellsaure  Kapferoxyd  bildet  im  frisch  gefällten 

istande  einen  aufgequollenen  graugrünen  Niederschlag.    Beim 

introcknen  wird  es  dunkler  und  bildet  zuletzt  eine  dem  Hu- 

Dsextract  -  Kupferoxyd  ähnliche   braungröne  bruchige  Masse. 

10  Tb.  der  bei  80^B.  getrockneten  Terblndung  gaben: 

Kupferoxyd  50,0 

Humusquellsaure  und  Wasser     50,0 

100,0. 

Bei  der  Analyse  des  Knpfersalzes  erhielt  man  für  100  Tb. 

t  darin  enthaltenen  flüchtigen  Bestandtheile: 

Kohlenstoff  47,60 

Wasserstoff  5,01 

SUckstoff  6,11 

Saaerstoff  41,98. 

ogni*  f.  prakt  Ckemie.  XXV.  4.  13 
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fMeai  tnMpAAt  der  Formel; 

¥üt  100  Tb. 
C^g    =  1376,«        47,39 
Ha4    =    149,7  5,16 

Njj      =     177,0  6,09 

O^a    =  lgOO,0         41,36 
9901,9       100,00. 
Das  Kupfersalzs  entbSK  also  d  At.  Wasser  «fid  «s  beatekl 
daber  aus: 

Ber.        Gef. 

6Ca    =  2974,9      fi0,61      60,0 
dH    e=     337,6)     4^3^      5^^ 
lAt.  Homasquellsäare  c=  9564,6) 

1  At.  6flich- basisches  hamas- 

qaellsaares  Kapferoxyd  =  5876,9  100,00  100,0. 
Jetzt,  oacbdem  wir  die  Zasammensetzoog  der  Hamusqoell- 
sänre  kennen  gelernt  haben ^  wird  es  leicb.t  sein,  ibre  Bntsta- 
bang  aas  Holzbamossiare  zq  erlclären.  Da  die  gleichsdtif 
entstehende  Torfsalzsfiore  aas  der  Holzbamussfiqre  blos  durch 
Wasserverlast  der  letztern  entstand,  so  folgt,  dass  die  beobach^p 
tete  Absorption  eines  Gemenges  von  Sticicstoff-  and  Saaerstoff- 
gas  allein  der  Bildung  der  HamasqaellsSore  beigemesaen  wer- 
den mass.  Die  Humusquellsaure  ist  also  Holzbamossäare ,  ver- 
banden mit  mehr  Stickstoff  and  Saaerstoff.  Vergleichen  wir  nuo 
die  Formeln  beider  Substanzen,  so  haben  wir: 

Holzhambssfiare 

ÖCCyoHToOasNr)  +  63  0  +  7Nä  BiiCj^^B^sO^^^^^ 

Hamasqaellsfiare. 

9  At.  Holzbumossäare  absorbiiren  also  aas  der  atmosphi* 
rischen  Luft  63  At.  Saaerstoff  and  7  At.  Stickstoff  ond  gebeo 
36  At.  HumasqaellsSare. 

Betrachten  wir  hingegen  die  Entstehung  der  HamosqoelU 

siore  im  Zos^mmebhange  mit  der  gteichzeitigan  Entatebaic  der 

Torfsatzsäare ,  so  haben  wir: 

Bolzbamuss^iure  C  6(C|slI|g09Nj|)=Huma8qaeU8. 

«(CroHioOasN,)  +  0«  +  N  =  J  ll(C8oH,409N3)=Torftatzs. 

(33(      H3  0      >=  Wasser. 

Der  Rechnung  nach  worden  auf  1|445  Th.  Hamusqaeilaiore 
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4^70  Tb.  Tortetsäiiiira  eotstehen ;  nach  dem  oben  aDgefaiirteh 
Venocho  entotandeo  4,%Q0  Tb. 

IL    Ueber  die  Torfyuellsäure  und  ihre  Entstehung  aus  iwf^ 

Salzsäuren  AihaUen. 

Wenn  man  Torfiiatzifiare  (C3o^t4^0^3)  '^  fibersobfisaff^cm 
AlkaU  lOßt  yad  die  Lösung  der  Einwirkang  der  atmoaph&riscben 
haH  anasetsl,   so  wird  hierbei  ebenCnJIs  Saaerstoff-  und  Stick- 
fAdägM  absorbirt.     Diese  Absorption  findet  aber   mit  viel  weni- 
ger Energie  statt  als  bei  den  hamussaaren  Alkalien.    Das  Ma- 
zifflom  der  Absorption  ^   welches  ich    bemerkte  ^    betrag  in  94 
Standen  nur  4  p.C.  des  Luftvolamens,   während  bumassanre 
AUcalien  onter  gleichen  Umstanden  9—20  p.C.   absorbirten.  — 
Hierbei  verwandelt  sich  die  Torfsatzsaare  allmählig  in  eine  Art 
von  QoellaSare,  die  ieh  TorfqaellsSare  nennen  werde. 

Torfsatzsiare  worde  in  überschüssiger  Aetznatronlaage  ge- 
IIM  nnd  diese  Lösang  8  Tage  lang  in  einer  flachen  Schale  der 
Bnwirkimg  der  Luft  aasgesetzt  Nach  Verlauf  dieses  Zeit- 
nuinies  worde  die  anveränderte  Torfsatzsänre  dorch  verdünnte 
Salpetersäare  aasgelSltt  ond  die  Flüssigkeit  fiitrirt.  Letztere 
worde  bieraof  mit  Ammoniak  saturirt  and  die  Torfquellsäure 
durch  baaisdi-essigsaures  Bleioxyd  aasgefallt.  Man  erhielt  hier- 
M  aus  100  Tb.  Torfeatzsäare  eine  Quantität  torfquellsaures  Blei- 
ozyd,  welches  9  Tb.  wasserfreie  TorfquellsSure  enthielt. 

Ich  habe  die  Verbindungen  der  Torfquellsäore  mit  Bleioxyd 
ond  mit  Kupferoxyd  analysirt.  —  Die  im  wasserfreien  Bleisalze 
enthaltene  Torfquellsaure  gab  bei  der  AnalyfifC  für  100  Tbeile 
Itarfjgaellsfiure : 


Kohlenstoff 

41,65        44,05 

Wasserstoff 

5,00          5,60 

Stickstoff 

6,00           6,50. 

B  Mittel  alsd: 

Kohlenstoff 

49,85 

Wasserstoff 

5,30 

Stickstoff 

6,95 

Sauerstoff 

45,60 

100,00. 
fiMouBODBetzoog  entspricht  der  Fonntl: 

/  13» 
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• 

* 

Ber.  für  100  Th. 

Cl5 

1146,0 

4S,87 

Ha* 

c=r 

149,7 

S,60 

N, 

= 

177,0 

6,69 

0« 

= 

1»00,0 

44,91 

< 

1  At.  Torfqaells&are 

srs 

S67S,7 

100,00. 

Die  TorfqaellsfiQre  verbindet  sich   mit  dem  Bleiozydo  ml 

dem  Kapferoxyde  in  verBchiedenen  Proportionen.  Von  den  BM- 
salzen  habe  icli  folgende  beobachtet:  / 

1)  dfaoh-basisches  torfqaellsaurea  Bleioxyd: 

Ber.  Gef. 

3  Pb  c=r  4183,6        61,01  69,0 

1  Torfqaell8fiare=  9672,7        38,99  38,0 

6856,9       100,00       100,0. 
9)  6faoh-basisches  torfquellsaores  Bleioxyd: 

Ber.        Gef. 
6  Pb  =  8367,0        75,79      76,95 

1  Torfqaellsfiore=  9679,7        94,91       93,75 


11039,7       100,00     100,00. 
3)  9fach-ba8i8che8  torfqaellsanres  Bleioxyd: 

Ber.        Gef. 
9  Pb  =  19550,5       89,44      89,50 

1  Torfqaell9fiare=    9679,7       17,56       17,50 


15993,9     100,00     100,00. 

Von  diesen  drei  Salzen  ist  das  6fach- basische  dasjenige, 
welches  sich  am  hSaflgsten  bildet.  Es  entsteht,  wenn  mao  eine 
saure  Lösung  von  torfqaellsaarem  Bleioxyd  mit  Ueberschuss  m 
TorfqaellsSare  mit  überschüssigem  Aetzammoniak  pracipitirt.  — 
Das  .9fach-basische  Salz  entsteht^  wenn  man  das  6foch-ba8l8(Ae 
Salz  in  Sfiaren  löst  and  durch  überschüssiges  Ammoniak  filtt 

Alle  diese  Bleisalze  erscheinen  als  flockige,  etwas  gelbllck 
gefärbte  Niederschläge,  die  zu  einem  gelblich  gefärbten  Pol« 
ver  austrocknen. 

Das  torfquellsaure  Kupferoxyd  kann  durch  FSilong  einer  AoflS* 
Bung  eines  torfquellsauren  Salzes  durch  Kupfersalze  bei  gidchzeitt- 
gem  Zusatz  von  Ammoniak  dargestellt  werden.  Wegen  mögttclMr 
Binmengung  von  fremden  basiisKsben  Kupferaalsen  WM  aas  den 


Hermann  y  fib.  den  Moder.  197 

edefMhltg  wiederholt  in  verdfiniiter  SalpeCmiore  lOeei  und 
rch  vorrichtig^  AuefSllen  mit  AmmonialL  reinigen. 

Das  lorflioeUflaure  Kopferoxyd  bildet  im  firisoh  gefftliteo  Za- 

lade  einen  griagrfinen   aufgequollenen  Niederechlag,   der  zu 

ler  dunkelgrünen  brüchigen  Masse  austrocknet,  die  hei  80*R. 

eh  Wasser  sarflckhäU.    Dieses  Kopfersalz  enthielt  tn  100  Th. : 

Kapferoxyd  58,0 

Torfqaellsäore  and  Wasser     4a,0 


100,0. 

Und  100  Tb.  der  in  diesem  Kopfersalze  enthaltenen  flüoh- 

^  Bestandfheile  bestanden  aas: 

Kohlenstoff           84,09 

35,11 

Wasserstoff           6,15 

6,53 

Stickstoff               5,00 

5,25. 

Im  Mittel  also  aas: 

Kohlenstoff 

34,56 

Wasserstoff 

6,34 

Stickstoff 

5,19 

Sauerstoff 

53,98 

100,00. 

Diess  entspricht  der  Formel: 

Ber. 

Ci5    =  1146,0 

34,23 

B3e    =    »»4,e 

6,70 

Na     =     177,0 

5,28 

Oi8    =  1800,0 

53,79 

3347,6 

100,00. 

Das  Kopfersalz  bestand  also  aus 

• 
• 

Ber. 

Ger. 

9  Cu                      =  4461,3 

57,13 

58,0 

6  H                       =     675,0  i 
1  Torfquellsfiure  —  267«,7< 

42,87 

42,0 

7809,0       100,00       100,0. 
Die  Umbildung  der  TorfsatzsSure  in  Torfquellsfiure  erfolgt 
)ter  Aufnahme  von  Wasser,  Sauerstoff  und  Stickstoff  nach  fol- 
»der  Gleichung: 
Torflsatzsfiure 

CCwHa409N3)+ 1 2Ä + 30  +  N = 2(C,  5  H,40ji,N,)  = 

Torfliuellsfiare.  , 
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Dia  TorfqatfMöre'  findet  sich  häa%  1»  cknr  Müiin  M 
fiind  sie  fertig  gebildet  in  folgenden  Sobstniizen:: 

1)  thelts  allein^  Cbeils  gemengt  mit  Anitrolcreiisfl«re  ktfVörfe, 
9)  gemelnschafillcli  mit  Hamasqaelis&ore  in   dem   ffssii»» 
nisetti, 

8)  geineinsctiiiftllcli  mit  Oxykrensfiare  in  eineni  Mlbcnl» 
Wasser,  welches  kflrzlicii  in  Moskau    entdeckt  wurde. 

Auch  Termnllio  Ich^  dass  die  in  der  Foriäquelle  vorkom- 
mende Art  von  Quenslinre  Torfqnellsaure  sein  durfte^  wenig- 
stens deuten  die  Atoragewicbto  beider  SnbatanaMn  auf  eine 
gegenseitige  Bez/ieliung.  Berzelins  fsnd  dias  Atomglewiolit 
der  Poriaquellsäure  zu  1333 ;  diess  ist  fast  genau  die  Hälfte  von 
dem  Atomgewiciit  der  Torfqnellsaure,   weiciies  ich  zu  9678,7 

2679  7 
fand,  denn ^ —  =  1336^3.      Es  ist  daher  sehr   wahr- 

scheinlich^  dass  beide  Substanzen  identisch  sein  dörften.  Ber- 
zelins hätte  dann  angenommen,  dass  die  6fach-basischen  Salze 
dfach-baslscbe  wären. 

IIL  Ueber  die  Anitrohremäure. 

Hier  mnss  ich  bemerken^  dass  es  eben  sa^  wie  99  eine 
Art  von  Humussäure  glebt^  die  keinen  Stickstoff  enthält,  es  auch 
eine  Modersatzsäure  glebt,  die  keinen  Stickstoff  enthält  und  die 
ich  ÄnUrosatzsäure  nennen  werde.     Wir  haben  also: 

A.  HttmuBsäuren. 

1)  Holzhumussäure         =     Cto^to^ss^t 

9)  Metahumussäure         =:    C50H50O20N5 
3)  Zuckerhumussfiufe     ==    C3QH30O13N3 

)  AnItrohumussSure       =    €3011300^5. 

B.  Modersai'zsäuren  CQ^^^^^^^^äuren). 

6)  Anitrosatzsäure  :=  Gzo^2\^i2 

6)  Torfsatzsäure  =  C3oHjj40j,N3 

7)  Ackersatzs&ure  =  CsoH^^O^X^ 

8)  Porlasatzsäure  =  ? 

Die  in  der  Natur  in  der  Ackererde,  der  Dammerde ,  dem 
Tscbornasem  und  dem  Torfe  vorkommenden  Moderarten  sind 
gewöhnlich  Gemenge  aus  den  hier  verzeichneten  verschiedenen 
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Aitoft,  Ten  HmniONifiDren  aod  ModersutsMiareB.  Dta»  erklärt  4te 
W  hMkg  baolHichtele  Verschiedenheit  ihres  SCjckstoffgeh^Kes.  — 
HWtgm  der  Bcbwierigkeit  ^  reine  AnitrosataaidiQre  daraustellen^ 
JtohCi  Ml  €hi  OeiAeDge  von  AniCrosatzsäiire  mil  TorfsAtzsfiare, 
wlf  es  ia  einem  Torfe  lus  der  Umgegend  von  Moskiu  vorkam 
mi  dHoh  R^ietiou  mit  essigsaarem  Natron  erhalten  wfirdei 
9«  aaAbsleheoden  Versaohen  angewandt.  Dieses  Gemenge  be« 
jiMli  in  100  Tb.  aus: 

Kohlenstoff         62,8 

Wasserstoff         ifl 

Stickstoff  3,0 

Sauerstoff  30,2 

100,0. 

Es  bestand  also  aas  3  Th.  TorfsatzsSare  und  4  Th.  Ant- 
trosatzsSore.  Nachdem  dieses  Gemenge,  in  Alkali  gelöst,  der 
BfnivirkaDg  der  Luft  aasgesetzt  worden  war^  erhielt  man  dn 
Bleisalz^  welches  bestand  aus: 

Bleioxyd  76,0 

Quellsiiaren     24,0 

100,0, 
imd  ein  Kopfersalz^  welches  in  100  Th«  bestand  aas: 

Kupferoxyd  '       67,6 

Quellsaoren  und  Wasser    42,6 

100,0. 
Die  im  Bleisalze  enthaltenen  Säuren  gal)en: 

Kohlenstoff         41,33 
Wasserstoff  5,00 

Stickstoff  3,00 

Sauerstoff  60,67 


^ 

100,00. 

Die   Im  Kupfersalze  enthaltenen  wasserhaltigen  Ouellsän« 

ren  gaben: 

\ 

Kohlenstoff 

36,11 

Wasserstoff 

6,16 

Stickstoff 

2,70 

Sauerstoff 

66,04 

100,00. 
ich  folgte  aas  diesea  Analysen,  dass  die  Anitrokroosäqre 
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eheo  so  KasamneDgesetet  sei  wie  die  TorfqaelMore^  nor  tttt 
der  AbweiobaDg^  dass  in  ihr  der  Stickstoff  dareh  Sanenrtoff 
ersetzt  sei.  Die  Modersabstanzen  zeigen  überhaapt  bfinllge  nad 
beachtungswerthe  Ffille  von  SabstKotion  des  Saaerstoffes  dorefc 
StiolkStoif^  and  umgeicehrt.  Es  wäre  za  wünschen ,  dass  diese 
Erscheinung  weiter  verfolgt  wQrde,  and  namentlich  zo  ontenni- 
chen,  ob  sich  nicht  ein  Wasser  darstellen  lasse,  welches  naeh 
der  Formel  (HO)™  +  (HN)'^  zasammengesetzt  wfire,  oder, 
wenn  man  lieber  will,  ein  Ammoniumhyperoxyd,  verbanden  mit 
Wasser  =  (H4N)™  +(»)",  oder  ein  Amidhydrat  =  (H,  N)«  + 

Die  Anitrokrensäare  wurde  also  zusainmengesetzt  sein  aas 
(^i5H34^i2)  +  02=Ci5Bj|40|4,  und  sie  würde  entstehen  nach 
folgender  Gleichang: 
Anitrosatzsäure 
CC8oHa40ia)+  12H+40=3  HCj^^^U^^Oj^^)  =s Anitrokrenainr«. 

IV.  lieber  die  im  Tschornasem  enthaltenen  Quellsäuren. 

Da  die  in  der  Dammerde  enthaltenen  Modersubstanzen  ein 
Gemisch  aus  Hamassäuren  und  Modersatzsäuren  enthalten  und 
jede  dieser  Säuren  bei  der  Oxydation  eine  besondere  Art  von 
Ouellsäure  erzeugt ^  so  wird  es  schon  hierdurch  wahrscheinlich, 
dass  die  in  dem  Tschornasem  enthaltene  Qnellsäure  eine  ge- 
mischte sei.  Diess  war  jedoch  noch  zu  beweisen.  Man  be- 
reitete deshalb  einen  alkalischen  Auszug  aus  Tschornasem  aus 
dem  Gouvernement  von  Simbirsk  und  fällte  daraus  die  Hu- 
mus- und  Modersatzsäuren  durch  verdOnnte  Salpetersäure.  Ein 
Theil  dieser  Flüssigkeit  wurde  jetzt  mit  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd und  Ammoniak  versetzt^  wobei  die  darin  enthaltenen  Quell- 
säuren  in  Verbindung  mit  Kupferoxyd  und  Wasser  niederfielen. 
Dieses  bei  80^ R.  getrocknete  Kupfersalz  gab  für  100  Th.  der 
darin  enthaltenen  flöchtigen  Bestandtheile : 

Kohlenstoff         40,64 


Wasserstoff 

6,00 

Stickstoff 

6,77 

Sauerstoff 

46,59 

100,00. 
Za  einem  andern  Theile  obiger  quellsäurehaltigen  Flflssig- 
keit  wurde  ein  halbes  Aeqnivalent  der  darin  enthalteaeo  Quoll« 


I 

I 
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MnrWEismAlorid  geiefst  and  das  qnellsaiire  Bisenoxyd  daroh 
tteffieliltaiges  AeCzamnoniak  aosgefSllt^  die  in  dem  Bfsensalse 
calhaltene  Qoelfaiare  durch  fcohlensaares  Natron  aasgezogen  and 
is  qvellaaorM  Kapferoxyd  verwandelt.   Dieses  bestand  jetzt  ans: 

Kohlenstoff  34,09 

Wasserstoff  6,53 

Stickstoff  5,70 

Sauerstoff  53,75 

100,00. 
Man  wird  aas  der  Uebereinstimmung  der  Zasammensetzang 
dieser  Art  von  Qaellsäure  mit  der  im  torfqoellsaaren  Kapfer- 
oxyd enthaltenen  sehen,  dass  auf  die  beschriebene  Weise  Torf- 
qnellsiare  aas  dem  Tschornasem  abgeschieden  worden  war.  — 
Zieht  man  jetzt  die  Elemente  der  im  Kapfersalze  enthaltenen 
TorfiyaeilsSare  (0^50^4013X2)+ 6H  von  der  oben  gefundenen 
Zasammensetzang  der  im  Tschornasem  enthaltenen  gemischten 
Qoellslore  ab^  so  bleibt  eine  Säare  übrig,  deren  Kopfersalz 
enthalten  wfirde: 

Kohlenstoff  47,2ß 

Wasserstoff  5,47 

Stickstoff  7,84 

Sauerstoff  39,43 

100,00. 

Diess  ist  eine  Zusammensetzung^  die  so  ziemlich  mit  der 
im  hamosqnellsauren  Kupferoxyd  enthaltenen  Säure  zusammen- 
stimmt,  denn  diese  besteht  aus  (C|sH^g09N2)  +  3H^  oder  in 
100  Tb.  aus: 

Kohlenstoff  47,39 

Wasserstoff  5,16 

Stickstoff  6,09 

Sauerstoff  41,36 

100,00. 

Der  Tschornasem  von  Simbirsk  enthielt  also  ein  Gemenge 
von  Qaellsftoren,  das  nahe  aus  gleichen  Theilen  Humusquellsäure 
und  TorfquellsSure  zusammengesetzt  war.  Es  geht  ausserdem 
ans  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  Torfquellsänre  eine  grös- 
sere Neigung  hat^  sich  mit  metallischen  Basen  za  verbinden,  als 
tfs  Hflmosqaeilsäarei  ein  Umstand^   der  vielleicht  ein  Mittel  an 
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die  HiBd  cebepr  kftlÜBte,  df|8  Problem  der  quMlit(i(tv#B  Otr^MMNlK 
der  verecbiederißp  Airt^B  yon  ODellsämre  zo  löeee» 

j3.   lieber   die  Oxyhrensäuren, 

Schon  Berzelius  hat  bei  eeineti  Unferdachungen  fiber 
die  Porlaquellsäure  daraaf  aufmerksain  genacht^  dass  8ich  diese 
Saure  verandere,  wenn  sie  entweder  für  «ich,  oder  in  Verbin- 
dang  mit  Alkalien  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  werde. 
Er  bemerkte  namentlich,  dass  sich  diese  Saure  dabei  braun  fSrbe 
und  nun  mit  Bieioxyd  eine  braun  gefSrbfe  Verbindung  eFseuge. 
—  Auch  ich  habe  diese  Veränderung  der  Quellsanren  benierU 
und  kann  hinzufügen,  dass  sie  unter  Absorption  von  StickslofF 
und  Sauerstoff  und  unter  Abgabe  von  Wasser  erfolge.  Es 
entsteht  dadurch  eine  besondere  Gruppe  von  Modersub^smEeR| 
welche  ich  Oxykrensauren  nennen  werde.  Auf  diese  Welsfi 
wfirde  sich  aus  Humusquellsäure  Humusoxykrensatare,  ans  Torfr 
qnellssure  Torfoxykrensäure  und  aus  Anitrokrensäure  Anitroos^ji* 
krensäure  bilden.  —  Die.  Oxykrensäuren  haben  die  Eigenschaft^ 
mit  Blei  •  und  Kupfersalzen  selbst  bei  Gegenwart  eines  gerin- 
gen Ueberschnsses  von  Essigsäure  Niederschläge  zu  bilden ,  ein 
Umstand,  durch  welchen  sie  sich  analytisch  von  den  Quellsäuren 
und  von  dem  Humusextract  unterscheiden.  Von  den  Humus- 
säuren und  den  Mod ersatzsäuren  unterscheiden  sich  die  Oxy- 
krensäuren  dadurch,  dass  sie  nicht  durch  Mineralsäuren  gefällt 
werden,  auch  dann  nicht^  wenn  man  zu  der  sauren  FIQssIgkelt 
Blei-  oder  Knpfersalze  setzt;  im  Gegentheil  sind  die  oxy- 
krensäuren Blei  -  und  Kupfersalze  leicht  in  überschflssiger 
Salpetersäure  löslich. 

I.    Ueher  die  Torfowykrensäure. 

Ich  habe  bis  jetzt  nur  eine  Art  von  Oxykrensäore  näher 
untersucht^  von  der  ich  verinuthe,  dass  sie  aus  Torfqnellsäure 
entstand  und  die  ich  deshalb  Torfoxykrensäure  genannt  habe.  — 
Diese  Säure  fand  ich  gemeinschaftlich  mit  Torfquellsfiure  in 
einem  Mineralwasser,  das  kürzlich  in  Moskau  entdeekt  wurde 
und  auf  dessen  beachtenswerthe  Zusammensetzung  ich  ipäter 
aufmerksam  machen  werde.  —  Dieses  Mineralwasser  enIhfiU, 
ausser  vielen  anderen  Bestandtbeilen,  in  16  Unzen:  0,285  Gran 
Terfexykronsäure  und  0,149  Gran  TQrfquellsiore  in  VerUMoHI 
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wM  AMttoriUk*  Mi  MieMSydol.  Die  fVMiieytrelicMare  kann 
d»niii8  abgeMhtolM  werden  ^  wenn  umb  das  Wasser  bis  aaf 
Vfo  verdapl^  und  die  FlQssigkeit  von  den  aosgescbiedenen 
■ftf e^-thiHrltf.  Man  rtrmktAkt  sie  jetzt  mit  Bssigsfiure  In 
0ehr  geringem  Ueberscbusse  und  hierauf  mit  einer  Aufidsung 
Toa  neutralem  essigsauren  Kupferloxyd,  worauf  man  sie  bis 
M*  B.  erwSrm^.  Hierbei  scheidet  sfoh  torfoxylcrensaures  Knp- 
iaroxyd  aus  als  ein  brfinnllch-'grfiner  aufgequollener  Nieder- 
■ehiagy  der  asu  einem  brSunlich-grönen  lockeren  Pulver  aus- 
trocknet. Nach  Zusatz  ven  Ammoniak  erhSIt  man  jetzt  aus 
iar  Pmstlgfeeit  nocl^  eine  geringe  Menge  eines  zweiten  Nie- 
iüaeblages,  der  torfqneilsaures  Knpferoxyd  entbilt.  Eine  grös- 
sere Menge  von  TorfquellsSure  findet  sich  in  den  bei  dem  Ver- 
danpfen  des  Mineralwassers  ausgeschiedenen  Erden  in  Ver- 
Moduag  mit  Bisenoxyd. 

Ich  habe  die  Verbindungen  der  Torfoxykrensäure.  mit  Blei- 
Oxyd  und  mit  Kupferoxyd  untersucht. 

Das  Bleisalz  bestand  aus  Bleioxyd  73,5 

Torfoxykrensäure  26,5 

100,0^ 
and  die  darin  enthaltene  Säure  fand  ich  zusammengesetzt  aus: 

Kohlenstoff  61,07 
Wasserstotr  2,43 
Stickstoff  11,60 
Sauerstoff      24,90 


» 

100,00. 

DleM  Entspricht  der  Formel: 

Ber. 

Cia 

= 

916,8 

-*  09,87 

H„ 

= 

37,4 

—     2,44 

N, 

= 

177,0 

—  11,56 

O4 

= 

400,0 

—  26,14 

1  At.  Torfoxylcrens.  1531,2  —  100,00. 

Das  Bleisalz  würde  demnach  bestehen  aus 

Ber. 
3  At.  Pb  =  4183,5  —     73,20 

lAt.  Toritoxykrens.   =  1531,2  —     26,80 

iriach.baa4ecCoxyfcrens.meloxydB=s:  5714,7  —  100,00. 
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Dm  KopfMTMlz  enthielt:   Kopflsroxyd  M^0 
Torfoxykrensfiore  und  WaMar  40,0 


und    ffir   100 
fltandthelle : 

100,0, 

Theile   der    darin    enthaltenen    flfieMigea 

Kohlenstoff    42,00 

li. 

Wasserstoff 
Stickstoff 

4,63 

8,28 

Sauerstoff 

45,09 

r 

100^00. 
Diesa   entspricht  der  Formel   (C13H0O4N3)  +  Vk,  i 
hiernach  würde  die  im  Kapfersalze  enthaltene  S&are 
mengesetzt  sein  aus: 


■    ^1» 

-^ 

916,8 

- 

41^50 

H|8 

C=5 

112,2 

— 

5,09 

N, 

c= 

177,0 

— 

8,00 

Oio 

» 

1000,0 

— 

46,41 

3206^0  —  100,00. 
Und  das  Kupfersalz  würde  beslehen  ans: 

In  100  Theil. 
3Cu =1487^1  09^74 


1  Torfoxykrens 


6H  =  676,01           4.  26 
.  =  1531,2  f 


2facb.ba8.oxykrens.Kupferoxydd693,3  100,00. 

Die  Torfoxykrensäure  ist  demnach   nach  demselben  Typ« 
zusammengesetzt  wie  die  Quellsäuren ;  sie  ist  nämlich  da«  Oxy' 

eines  Radicals,  welches  aus  (nun        J  besteht;   nor  nater« 

scheidet  sie  sich  dadurch  von  den  Quellsäuren,   dass  jenes  Bt« 
dical  nicht  mit  2^  sondern   mit  3  Atomen  Sauerstoff  verbondei 

C  H"       )  +  3  0.    In  der  Vor- 

aussefzung^    dass  die  Torfoxykrensäure  aus  Torfqucllsäure  eol« 
standen   sei,   würde  diese   Umwandlung   nach   folgender  Blfi* 
cbung  stattgefunden  haben: 
Torfquellsäure 

^(Ci5H«40i2N,)+ö  0+2N_  ^  33^  ^      )«Wa«aer. 
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wM  den  ModersaManseii  finden  sieh  la  der  Na* 
tar  Boeh  Maflg  verschiedene  Arten  kehliger  SCoffe.  Dieselben 
entaCefaen  aber  daroh  einen  besonderen  Process,  den  Kohlenbil* 
dangaprooess,  der  in  vielfacher  Beziehang  der  Fäalniss  ganas 
entgegengesetzt  ist.  Wenn  nfimlich  die  Fanlniss  abhSngt  von 
Beiwfarkong  der  atmospbSrischen  Laft  und  begünstigt  wird  durch 
Alkalien ,  so  tritt  der  Kohlenbildongsprocess  ein  bei  Abscblass 
der  Lull  und  wird  begfinstigt  durch  Beiwirkung  von  Sfiuren^ 
welehe  die  Modersobstanzen  gleichsam  coaguliren  und  sie,  ohne 
Ihre  chemische  Mischung  zu  verSndern^  in  Alkalien  unlöslich 
nuichen.  Wenn  die  Ffinlniss  bezweckt,  organische  Stoffe  in  15s«- 
Hehe  Verbindungen  und  in  Nabrungsstoffe  für  Pflanzen  umzn- 
Ulden,  so  hat  der  Koblenbildungsprocess  die  Tendenz,  den 
Moder  anlOslicb  zu  machen  und  den  darin  enthaltenen  Kohlen- 
stoff immer  mehr  zu  isoliren.  Ich  hoffe  später  Gelegenheit  zu 
indes  ^  den  Kohlenbildungsprocess  einer  Bearbeitung  zu 
aoterwerfen. 

Wir  kennen  also  bis  jetzt  folgende  Modersubstanzen: 

A.  Producte  der  Fäulniss. 

L  In  Alkalien  lösliche» 
a.  Indifferente. 

I)  Humusextract  =  C32H33O14N2. 

b.  Saure, 
a)  Durch  Mineralsänren  fallbare. 
a*  Durch  Bssigsfiure  teilbare,  oder  HumussSnren. 
t)  Holzbomnssfiure    =  C^oH^oO^g^Y. 
8}  Metahumussänre    =  C50H50O20N5. 
4)  ZaokerhumussSure  ==  C30II30O12N3. 
63Anltrohurao88Sure    =  C3qI]3oO|5. 
ß^  In  BasigsSnrelOsIiche^oder  Modersatzsauren  (Quellsatzsfiuren). 

6)  Anitrosatzsfiore  =:  C3oI]240|2. 

7)  Torfbatzsäure      ==  C3oI]2409N3. 

8)  Aekersatzsaure   =  C3oH240qNq. 

9)  Porlasatzsäure     r=  ? 

b)  Durch  MineralsSoren  nicht  fällbare. 
a.  Nor  durch  basische  Metallsalze  fallbare,  oder  QuellsSoren. 

10)  Humnsqnellsfiure  =  €|8l]|309N2. 

II)  Torfqnellsfiure      =  C^s^^^O^i^^' 
•    if)  Aoitrokrensaure    =  C^^B^^^O^^. 
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ß.  Bntch  neutrale  Metollfiakse  ans  schwach  mit KM^rihvMHber- 
säaerten  Flfissigkdten  fällbare^  oder  OxykreQaiarai».  . 
'  13)  TorfoxykrensSure  =  C|<|Hö04N^. 
14)  Huoiasoxykreiis&are  9 

16)  ADUrooxykreDs&are==Cij|HQOQ  ? 

.  IL  In  Alkalien  unlösliche. 
16)  Nitrolin  =  CJI8H40O9N5  ? 
B.  Producte  des  KohlenbildungsproeeMses. 
C  Producte  der  Einwirkung  vulcanischer  Wß^^^ 

auf  Pflanzenreste. 
Antbracit  s=  C 
*  Graphit     es  C 
Demant     =  C. 


XXIV. 

Untersuchung  einer  kürzlich  in  Motkäueni-^ 

deckten  Mineralquelle. 

Von 
R.    HERiMANN. 

Kürzlich  entdeckte  man  in  Moskau  eine  Mineral(|iioU0,j  die 
ich  in  Folge  des  Auftrags  Sr.  Durchlaucht  des  Hrn.  Kriegs- 
General ->  Gouverneurs  von  Moskau  Fürsten  D.  W.  Gelitzfia 
untersucht  habe  und  auf  die,  ich  hiermit  aufmerkaam  zu  machea 
wünsche  9  da  sie  in  mehr  als  einer  Beziehong  Be^oMung 
verdient. 

Diese  Quelle  fand  sich  mitten  in  Moskau  in  eiaer  tb#Mr* 
migen  Vertiefung^  die  auf  der  einen  Seite  vaa  dar  AnlUUia 
des  Kreml«  und  auf  der  andern  Seite  von  deia  H6,beum»  Ircü 
Krasnoicbolm  gebildet  wird  und  deren  tiefste  Piioeta  toa  dar 
Jansa  durchströmt  werden.  Die  Beschaffenheit  des  TeortlMi 
aus  dem  die  Quelle  entspringt,  habe  ich  nur  biasar  Ttefedaer 
Lachter  beobachten  können.  Bis  dahin  war  ea  nodafluiltigea 
Schuttland;  doch  zweifle  ich  aichl,  dass  «eh  tiefer  ein  Torf* 
lager  vöriitden  wird ,  in  dem  sieh  die  Mineralquaite  araadgt^ 

Bis  jetzt  ist  die  Quelle  noch  nicht  geAmM.  Sia  ibMUoh 
in  einer  6  Fuss  tiefen  Grube,  deren  Bodea  sie  alaig»  Bctf  hoeh 
bedeckt  I   worauf  nie  sich  in  dem  umgebeadan  IcMkate  i.tidaa 
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t 

vMÜlli*  «-^  Das  Wasser  Ist  gegenwärtig  nicht  ganz  klar, 
sooderk  t^ja  ausgeschiedenem  qoellsaurem  Eisenoxyd  etwas  ge- 
tiübt.  Dtr  Geschmack  des  Wassers  ist  stark  eisenhaft  und 
kaUnrtli^,  mit  einem  Nebengeschmack  nach  Moder  ^  an  den 
GescfaiBiok  des  Pyrmonter  Wassers  erinnernd. 

Die  Temperatur  des  Wassers  betrug  am  19.  Aug.  1841 
=  10^  R.  bei  einer  Lufttemperatur  von  18^  R.  Das  specif. 
Gew.  des  Wassers  betrug  bei  15^  R.  =  1,00125.  —  Beim  Ko- 
dien  entwickelt  das  Wasser  ziemlich  viel  Kohlensäure  und 
Stickgas.     100  Rthle.  des  Wassers  gäben  bei  lÖ""  R.: 

64^6  Rthle.  Kohlensäure, 
2,0     yy       Stickgas, 
0,15  „       Sauerstoffgas, 

66,75  Rthle. 

fifbn  Kechen  trübt  sich  das  Wasser  stark  und  setzt  einen 
gllMloli-grMieo  Sinter  ab.     Wenn  man  dasselbe  der  Destillation 
iat#riHrft|  sa  bekommt  man  ein  alkalisches  Destillat,  das  nach 
WVtlgPBg  wni  Salifis&nre  und  nach  der  Verdunstung  des  Wassers 
lienltelp  viel  Salmiak  zuröcklässt^  woraus  folgt  ^  dassdasMos- 
kaa'aobe  Mineralwasser  kohlens.   Ammoniak   enthält.   —     Ver- 
iippft.maa   das  Mineralwasser  auf -^V^    ^^   bleibt  eine   voll- 
liftmiep  neutrale   Flüssigkeit^    die  ausser  Kali  •  und    Natron» 
laliMUi  auch  Kalk-  und    MagnesiasaJ/e   enthält.     Setzt  man  zu 
j^tficp:  Flüssigkeit  einen  sehr  geringen  Ueberschnss  von  Essig- 
«iure  and   hierauf  eine   Auflösung   von  neutralem   essigsaurem 
KmCoTf  80  bildet  sich,  besonders  nach  dem  Erwärmen  derFlüs- 
«iglftft^   ein   Niederschlag  von   torfoxykrensaurem   Knpferoxyd. 
In  4er.  hiervon  abfiltriften  Flüssigkeit  fallt  ein  Znsatz  von  Aetz- 
iMMWtok  eine  geringe  Menge  torfquellsaures  Kupferoxyd.  Eine 
IprtM^re  Menge   von  Torfquellsäure    findet    sich   in   den   beim 
'^RlVlIafDpfeo  masgeschiedenen  Erden  in  Verbindung  mit  Eisen« 
ozyd    and  kann  denselben  durch  Digestion   mit  Aetznatronlauge 
•otKOgen  werden.  —  Die  Bestimmung  der  anderen,  in  dem  Mos- 
fcaa'achen  Mineralwasser  enthaltenen  Bestandtheile  bedarf  weiter 
keioer  Auseinandersetzung,  weshalb  ich  mich  auch  blos  auf  die 
Angabe  der  durch  die  Analyse  erhaltenen  Resultate   beschrän- 
ken werde.     In  16  Unzen  R.  M.  6.  der  Moskau'schen  Stahl- 
fnallo  flindeo  sich:  ^ 
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SchwefebMorei  Kali 

»;il9  6w 

Natron 

»,588  — 

Cblornatriam 

3^41  — 

Chlormagoesiom 

1,904  ^ 

schwefelsaurer  Kalk 

1,71»  ^ 

pbosphorsaurer  Kalk 

0,061  — 

Fluorcalcium 

0,023  — 

kohlensaures  Eisenoxydul 

0,660  ~ 

—          Manganoxydnl 

0,069  — 

—          Magnesia 

1,68»  — 

—          Kalk 

8,663  — 

Kieselerde 

0^499  — 

^     ^        .,  ^        koblens.  Ammoniak  TN  K4C)  3,448  — 

verbunden  mit  Am- ,  ^    ^      ,        ^  v       ♦    ^  -.'  «^ 

,  «.   i  Torfoxykrensäore  0,»d5  — 

moniak    und  Ei-i^    ^      i,\.  ^^ä^^ 

( Torf qnellsäure                            0,149  — 
senoxydal  — -J 

»6,963  Gnuii 
Das  Moskau'sche  Mineralwasser  gebort  olTenlNir  zu  cfMt 
besondern  Classe  von  MineraIwSssern ,  die  Ich  mit  dem  NuMi 
der  mineralischen  Sumpfwässer  bezeichnen  werde  und  die  la  der 
Natur  sehr  häufig  vorkommen.  Auch  diese  Wfisser  verdaBkea 
Ihre  mineralischen  Bestandtheile  der  lösenden  Einwirkung  der 
In  Ihnen  enthaltenen  Kohlensäure  auf  die  Erd-  oder  Geatel»» 
schiebten^  die  sie  durchströmen.  Aber  die  In  ihnen  enthalCeae 
Kohlensäure  ist  meht,  wie  bei  den  vulcanlscheo  MlnermlwiB» 
Sern,  tulcanischer  Entstehung^  sondern  entwickelt  sich  bd  der 
Modcrblldung  während  des  Ueberganges  des  Heises  In  NICrolla 
und  später,  nach  der  Bildung  von  Modersäuren  und  QuelMareHi 
durch  die  Einwirkung  dieser  Säuren  auf  kohlensauren  Kalk,  In 
sofern  sich  dieser  In  der  Nähe  von  Moderlagern  vorfindet  Dae 
kohlensaure  Ammoniak,  welches  sich  stets  In  den  mIneraliselMi 
Sumpfwässern  In  Begleitung  von  Quellsäuren  vorfinden  wiri, 
entsteht^  wie  wir  jetzt  wissen,  aus  dem  Stickstoffe,  den 
bei  seiner  Fäulniss  aus  der  atmosphärischen  Luft  absorUrt 
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XXV. 

Teber   die  Absorption   der   Sal%e  durch  ge^ 
unde^mit  unversehrten   Wurzeln  versehene 

Pflanzen. 

Von 
A.  VOGEL  in  Miinchen. 

loszog  Aos  einer  der  königl.  Academie  der  Wissenschaften  vorge- 
legten Abhandlung.) 

Aaseier  Decandolle,  Bracoonot  and  Macaire  hat 
leh  vorzüglich  Hr.  Theodor  de  Saassure  mit  der  Ab- 
DrpÜon  der  SaJze  dorch  Pflanzen  bescbähigt  and  eine  Reibe 
on  Versachen  angestellt,  In  welchen  er  dargethan,  dasa  das 
jMorptionsver mögen  der  Pflanzen  für  verschiedene  Salze  an« 
^ricb  ist.  Ec  hat  za  seinen  Versachen  ausser  dem  gchwefel* 
wen  Kapfer  keine  anderen  metallischen  Salze  angewandt^ 
Indern  bediente  sich  fast  immer  derjenigen  Verbindangen^  wei- 
he zor  Basis  haben  Kali,  Natron^  Ammoniak  and  Kalkerde. 

In  den  von  mir  angestellten  Versachen  habe  ich  mich  nicht 
BT  vorzugsweise  der  metallischen  Salze  bedient,  sondern  habe 
nch  Pflanzen  verschiedener  Art  daza  genommen^  uro  wo  mög- 
eh  den  Grad  ihres  Absorptionsvermögens  kennen  zu  lernen, 
^ie  Auflösungen^  welche  zu  meinen  Versuchen  angewandt  wur- 
ea^  waren  im  Allgemeinen  von  der  Art,  dass  sich  1  Th.  Salss 
1  30 — 40  Th.  destillirtem  Vi^asser  aufgelöst  befand^  wobei  die 
rorkebrnng  getroffen  war^  dass  das  durch  Absorption  and 
ferdonsten  verschwundene  Vi^asser  täglich  ersetzt  wurde. 

Zo  jedem  Versuche  wurden  zwei  Exemplare  von  der  nSm- 
eben  Pflanze  genommen,  wovon  das  eine  in  die  Auflösung  des 
Mses  und  das  andere  neben  dem  erstem  in  destillirtes  Wasser 
;e(aacht  wurde^  um  dadurch  in  den  Stand  gesetzt  zu  werden,  den 
Jaterschied  in  der  Einwirkang  der  aufgelösten  Substanz  auf  die 
em  Versuche  unterworfene  Pflanze  deutlicher  M'ahrnehmen 
>i]  können. 

Die  zu   den   Versuchen   verwandten    Pflanzen  wurden    in 
resondem  Znstande  mit  so  viel  als  möglich   unversehrten,  gut 
rereinigten,   durch  destillirtes  Vi^asser  abgewaschenen  Wurzeln 
feooramen. 
Jonrn.  f.  prakt  Chemie.  XXV.  4.  |4 
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Da  die  aoflöslichen  Salze ,  welche  das  Kapferoxyd  zur 
Basis  haben,  von  allen  Pflanzen  am  schnellsten  absorbirt  werden 
und  am  mSchtigsten  auf  viele  Pflanzen  einwirken^  so  sind  es  auch 
die  Kopfersalze,  mit  welchen  ich  meine  Versuche  zu  beginnen 
für  zweckmässig  gehalten  habe. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd. 

In  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  (1  TL 
Salz  in  30  Th.  Wasser)  wurden  verschiedene  Pflanzen  mit  ih- 
ren   Wurzeln  gebracht: 

Belianthus  annuus.  Schon  nach  16  Stunden  fing  der  obere 
Theil  der  Pflanze  an,  sich  zu  neigen,  und  nahm  bald  eine  ftst 
horizontale  Richtung  an«  Die  Blätter  schrumpften  schnell  and 
krampfhaft  zusammen.  Die  zu  diesen  Versuchen  angewandten 
Exemplare  von  Belianthus  annuus  hatten  im  Durchschnitt  eine 
Höhe  von  3  Fuss^  so  dass  die  Spitze  der  Pflanze  wenigstens 
S^yc^  Fuss  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  entfernt  war« 

Am  Obern  Theile  der  Pflanze  zeigten  sich  nach  einigen 
Tagen  kleine  blaugröne  Krystalle  und  die  Adern  in  den  Blät- 
tern hatten  eine  braune  Farbe  angenommen. 

In  den  getrockneten  Blättern  des  obern  Theils  der  Pflanze 
war  eine  so  grosse  Menge  Kupfersalz  enthalten^  dass  das  Was- 
ser,  welches  damit  in  Berührung  gebracht  wurde ,  eine  blan- 
grüne  Farbe  davon  annahm.  Die  gefärbte  Flüssigkeit  wurde 
durch  Kali  grüngelb  niedergeschlagen^  der  Niederschlag  löste 
sich  im  Ueberschusse  von  Kali  zu  einer  azurblauen  Flflssigkeit 
wieder  auf^  woraus  sich  ergiebt ,  ^ass  in  der  aus  den  Blättern 
gezogenen  Auflösung  schwefelsaures  JiCup/<?ro.r2((ftf/  enthalten  war. 

Noch  folgende  Pflanzen  wurden  in  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  gestellt: 

Bin  grosses    Exemplar  von  Polygonum  aviculare  L.   mit 
Blumen.    Nach  einem  Tage  war  die  Pflanze  gänzlich  abgestor^ 
ben.     In  den  getrockneten  Blumen  fand  sich  nur  eine  i^chwaclis. 
Spur  von  Kupfer,    aber  in   den  Blättern   und   in  dem  WiprzeU 
stocke  war  eine  grosse  Menge  Kupfer  enthalten. 

Der  Stamm  der  Pflanze^  welcher  vor  dem  Eintauchen  weiss 
war,  hatte  sich  im  Innern  mit  einem  grünen  Ueberzuge  bedeckt 
und  enthielt  eine  solche  Menge  von  Kupfersalz  ^  dass  er  doreli 
Benetzen   mit  einem  Tropfen  Kaliumeisencyanür  braun  and  ndt 
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KweAMMmiiik  scbware  warde.  Ütr  VfurteUtöck,  ih  kof- 
mdes  Wnionr  gelegt,  erfheilfe  denrselberr  eine  grfine  Farbe^ 
|:  In  <  iitr" AoflOBirfig  wnrde  durch  wenig  Kali  ein  grartlicb« 
Über  NSedersehfag  bervorgebfacbt,  welcher  sich  iin  Uefoe^r 
nttwe'Von^'Kall  aaflf^erte  und  eine*  blaue  Lösung  darstellte^  es 
w  alM  MHih"hier  im  Innern  der  Pflanze  schwefeisaures  Kup- 
WZT^I  gcbüdtt  wordeä. 

Am  schnellsten  absorbirte  und  starb  ab  Hesperis  matronü'' 
;  schon  nach  12  Stunden  waren  Blumen  und  Blätter  krampf- 
ft  zusammeAjgezogen  und,  die  Adern  in  den  Blättern  leber- 
Hm  ^geworden. 

•    la-  allen   diesen   Fällen   wutd^  in  den  abgestorbenen  ge-' 
lelMteii  Pflanzen:  sebwefelsaures  Kupferoxydul  gefunden; 

Eine  Irispflanze  von  Iris  germanica  lebt  viel  länger  in'  ef-^ 
t  Knpferauftösnng.  als  die  übrigen  genannten  Pflanzen  ]  auch 
fmden  In  den  endlich  abgestorbenen  Blättern  nur  Spuren  von' 
ipfer  gefunden.  Es  scheint;  dass  das  wenig  lockere  Gewebe 
C.  Blätter  der  schnellen  Absorption  von  Flüsngkeiten  ein  Hin** 
raifls  in  den  Weg  legt« 

Es  wurde  eadlich  in  eine  Auflösung. von  schwefelsaurem  Knp- 
rosyd,  aus  welcher  eine  grosse  Menge  des  Kupf^rsalzes  durch 
dere  Pflanzen  schon  grossenthcils  absorbirt  war,  Galega  of^ 
^SkÄh  gebracht.  Diese  Pflanze  absorbirte  die  letzten  Spuren 
ir'SfdpfefrsaTz  aus  der  nun  ganz  entfärbten  Flüssigkeit,  wel- 
%t  SMäs  in  der  getrockneten  Pflanze  auch  wieder  gefunden 
fkl'de'.  \S\t  getrockneten  Blätter  ertheilten  dem  kochenden  Was- 
f^elinb  smaragdgrüne  F4rbe,  und  das  Kupfer  befand  sich  gross- 
nCheils  darin  als  schwefelsaures  KupferoxyduL , 

Essigsaures  Kupferoxyd, 

'  Elfti^schörieflr  Exemplar  von  Helianthus  annuus  wurde  In 
il6^'  AilffMifng  von'  essigsaurem  Kupferoxyd  gübfacht.  Schon 
iP'jMgÄidtn'Tage  neigte  sich  die  Pflanze,  nahm  allmäblig  eine 
iatt^tiiMt  Lage  an  und  bekam  braune  Flecke  auf  der  Ober- 
lehc»  der  BliStter.  Nach  8  Tagen  wurden  auf  den  Blättern 
ai.  otiern  Theils  der  Pflanze  kleine  grüne  Krystaiie  sichtbar. 
Eiisiqes  Waaeery  welches  mit  den  Blättern  in  Ber Abrang  go- 
yM^ht  wav;i  «ahm  davon  eine  grüne  Farbe  an^  und  in  dieser 
BfMfliiDg  brachte  Kali  einen  gelbgrünlicben  Niederschlag  her* 
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vor,  welcher  sich  im  Ceberscbusse  von  Kadi  grüsatoalMb  wie« 
der  aoflöste  and  damit  eine  Waae  Flüssigkeit  darstellte) 

Es  war  also  hier,  eben  so  wie  beim  schwefelsaaren.Ka^ 
feroxyd^  ein  Tbeil  des  absorbirten  essigsauren  KapferosydB  hi  der 
Pflanze  zersetzt  und  zu  einem  Oxydulsalz  redacirt  werden« 
Durch  wiederholtes  Eintauchen  frischer  Pflanzen  wurde  des  ee« 
sigsaure  Kupferoxyd  aus  der  Auflösung  endlieh  vollkemmea 
erschöpft. 

Schwefelsaure  Magnesia  und  Chlormagnesium. 

# 

Zwei  Exemplare  von  Helianthus  annuus  wurden  in  die 
Flüssigkeiten  gebracht;  schon  nach  einigen  Tagen  neigte. sieh 
die  Pflanzen,  die  Blätter  schrumpftep  zusammen  und  die  PlUte» 

zen  starben. 

« 

Dann  wurden  in  diese  Auflösungen  zwei  Exemplare  yoo 
Oalega  officinalis  gebracht.  Die  Blätter^  obgleich  sie  zusem«» 
menschrnmpften ,  wurden  nicht  gelb^  wie  diess  geschieht  mit 
der  Pflanze,  welche  in  reines  Wasser  gestellt  Ist,  sondern  be- 
liieltcn  ihre  grüne  Farbe.  Das  Absterben  ging  indessen  viel 
langsamer  von  Statten  in  den  beiden  genannten  MagneslasalzeOi 
als  diess  der  Fall  war  in  den  metallischen  Auflösungen. 

Bei  der  Untersuchung  ergab  sich,  dass  in  den  beiden  PAm**- 
zen,  in  der  einen  schwefelsaure  Magnesia  und  in  der  andern 
Chlormagnesium  enthalten  war.  Die  erstere  blieb  an  der  Ln^ 
trocken^  aber  letztere  wurde  ^  nachdem  sie  gut  ausgetrocknet^ 
war,  wegen  des  darin  enthaltenen  Chlormagnesiams  an  der  Luft 
•wieder  feucht. 

Salpeter. 

In  einer  Auflösung  von  Salpeter  fing  ein  Exemplar  von 
Mätricaria  parthenium  den  zweiten  Tag  an  zu  wdken  nnd 
war  nach  Verlauf  von  4  Tagen  abgestorben,  während  in  einer 
gesättigten  Gipsauflösung  ein  Exemplar  derselben  Pflanze  neeli 
am  vierten  Tage  ein  völlig  frisches  Ansehen  behalten  hatte»    , 

Die  Pflanze  in  der  Salpeterlösung  bedeckte  sich  nacÜ  ei- 
nigen Tagen  auf  der  Oberfläche  ihrer  Blätter  mit  kleleen  weli^ 
sen  Krystallen,  welche  zum  Theil  abgenommen  werden  koiinti» 
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Md  :rfdi  M  der  damit  vorgenommenen  Untereochon;  ganz  wie 
«üveränderter  Salpeter  rerhielten. 

Jodkalium. 

Zwei  ganz  gleiclie  und  frische  Exemplare  von  Galega  of^ 
fiinaH$  wnrdetf  in  zwei  mit  Wasser  angeffilUe  Geffisse  gestellt; 
1»  dem  Wasser  des  einen  GefSsses  war  aber  V50  Jodkalium 
Mi()gelOst. 

Die  Pflanze,  welclie  sicli  in  dem  mit  Jodkaliam  versehe- 
Ben  Wasser  hefund^  fing  schon  am  andern  Tage  an^  ihr  schö- 
Grfln  zu  verlieren ;  sie  warde  blassgrün,  die  Blätter  schrumpf- 
zusammen  und  bekamen  namentlich  in  dem  obern  Theile  der 
Pflanze  leberbraune  Flecken. 

In  den  mit  kochendem  Wasser  behandelten  abgestorbenen 
ttäd  getrockneten  Blättern  der  Pflanzen  fand  sich  wohl  eine 
ppOflse  Menge  Jodkalium,  aber  abgeschiedenes  und  flrei  gewor- 
daäea  Jod  konnte  ich  nicht  darin  wahrnehmen. 
:•'  Als  schon  zweimal  Pflanzen  in  der  Auflösung  abgestorben 
Ovaren,  brachte  ich  ein  drittes  Exemplar  von  Galega  officinali^ 
Itfnein,  und  als  die  Blätter  am  zweiten  Tage  leberbraune  Flek- 
ken  bekommen  hatten^  behandelte  ich  einige  mit  kochendem 
Wasser,  andere  mit  Alkohol,  konnte  jedoch  kein  freies  Jod 
Aula  wahrnehmen^  sondern  nur  unzersetztes  Jodkalium. 

Während  der  Zeit,  dass  In  der  Jodkaliumauflösung  drei 
Maozen  nach  einander  abgestorben  waren,  hatte  die  in  reinem 
Wasser  stehende  Pflanze  noch  immer  ihre  grtlne  Farbe  behalten. 
1'  Alle  Pflanzen,  welche  noch  in  die  Auflösung  von  Jod- 
kalium  gebracht  wurden^  starben  in  derselben  nach  einigen  Ta- 
gen, und  diess  dauerte  fort,  bis  das  Jodkalium  ans  der  Flüs- 
sigkeit gänzlich  absorbirt  und  keine  Spur  davon  mehr  in  der 
(Aaflöaong  enthalten  war,   aber   in  keinem  der  Fälle  wurde  in 

abgestorbenen  Pflanze  freies  Jod  wahrgenommen,    sondern 

unzersetztes  Jod  kaiin  ro. 

Es  wurde  schon  angegeben,  dass  das  Absorptionsvermö- 
-gen  für  Aufnahme  der  Salze  in  den  Pflanzen  sehr  verschieden 
te^  indem  Iris  germanica  nur  wenig  und  langsam  von  den 
Mzen  absorbirt.  Einen  Gegensatz  von  der  Iris  giebt  Dalura 
drammonium  y  deren  Empflndlichkeit  sehr  gross  ist.  Eine  In 
flMthen  stehende  Pflanze  von  Datura  slrammonium  wurde  in 
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^eine  fi|st  ec$i?höpfte  Anfldcfopg  von  JodkaHa»  ;g|4iriVlkM  4i» 
Pflanze  starb  darin  schneller  (schon  uacb  12  ^iHi4fiO»^{4ti^*Mi 
es  bei  irg;end  einer  andern  Pflanze  wahrgenommen  hatte»  , 

Schivefelsaures  Zinko*Tycf.  ^ 

Eine  junge  Bohnenpflanze,  Phaseokt»  »M^at^ , jli* > .  ^mdle 
in  eine  Auflösung  von  jscbwefelaaurem  Zinkoxyd  geitelU.  tNacii 
24  Stunden  fingen  die  BlaUer  an,  blassgrün  zu  werden,  8chr4iaipf' 
ten  zusammen  und  waren  zum  Theil  in  €y linder  ^zusamm^iiferollt. 

Die  abgestorbenen  getrockneten  Blatter  Jbattea  ^io^  ^r^Mae 
Menge  voji  schiyefelsaurem  Zinkoxyd  absorbirt,  vt^HA^fia  ^ims 
.demselben  durch  lauwarmes  Wasser  aufgeuomm^q  wo^d^  Ja^naie. 

Schwefelsaures  Manganoß^yd. 

In  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  üklangaiUHK^d  waNkn 
junge Pflan^seu  vonPAa^^o/ti^rti/^aris gebracht.  Den  zweiten  gr«g 
schon  hatten  die  vollen  gesunden  Blätter  viel  von  ihnar  /daofctl- 
i;;rünen  Farbe  verloren,  verwelkten  mit  grosser  Schnelligkeit 
und  wurden  bi^rt.  Es  befand  sich  in  depselben  eine  grtflse 
Menge  schwefelsaures  Maoganoxyd,  wclofa es  daraus rdurchwiir^ 
mos  Wasser  au^eiöst  werden  .konnte. 

Elbeo  »0  starb  in  der  Auflosung  Malricaria  partkeahtm 
nach  VerJauf  von  24  Stunden  und  strotzte  von  aQhwieTfilsamreai 
Manganoxyd. 

Neue  Pflanzen  von  Malricariay  in  4ie  schon  üeit  ^  Xafpen 
gebrauchte  Auflösung  gebracht,  starben  und  ab^orbirten  das 
Manga^psalz,  ahne  es  zu  zersetzen ,  bis  die  MiOtge  4feaselben 
fast  gänzlich  erschöpft  war. 

Salpetersaures  KohalLoxyd. 

Nachdem  ein  Exemplar  von  Malricaria  parUtenium  eben 
Tag  in  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Kobakoxyd  Kestttn». 
den,  neigte  sich  die  Pflanze  und  welkte  sol^aell,  Wj9bei  die  reÜM 
Farbe  der  KobaUiösung  auffallend  erblasste. 

Die  vom  obern  Theilc  der  abgestorbenen  Pflanze  abgeachnU- 
tenen  und  getrockneten   Blätter    wurden   mit    faeissem   Waascr 
fibergoss^y  welchea   davon  eine  rotbe  Farbe  aaoahai  nwk  «alf- 
petersaures  Kobaltoxyd  aufgelöst  enthielt. 
r,[  0,.  Durch  wiederholt  eingetaachte  frische  Pflannen  verlae  die 
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Kobalüösimg  zwftr  allmShUg  ihre  rotbe  Farbe  ond  warde  end- 
ileh  glwfe  tärbloB ,  allein  ich  konnte  darch  Emeaerang  von  fri- 
Bohen  Pflanzen  doch  nicht  dahin  gelangen,  die  Flüssigkeit  vom 
KoMt  gfinzlich  za  erschöpfen,  denn  bydrothlonsaares  Ammo- 
■iak  brachte  in  der  entfürbten  Flüssigkeit  noch  immer  einen 
■ohwarzen  Niederschlag  hervor. 

Salpetersaures  Nickeloxi/d. 

Ein  schönes  Exemplar  von  Helianthus  annuusy  2  Fass  hoch, 
in  eine  AoflOsong  von  salpetersaurem  Niokeloxyd  gebracht,  war 
mh  aweiten  Tage  schon  grösstentheils  verwelkt. 

Die  am  obern  Theile  der  Pflanze  abgeschnittenen  Blätter, 
mit  warmem  Wasser  ausgezogen^  erthellten  demselben  eine 
schwach  grfihe  Farbe^  and  die  von  der  getrockneten  Pflanze 
a(bflltrirte  Fifissigkeit  enthielt  salpetersaures  Nickeloxyd. 

Nachdem  das  erste  Exemplar  von  Helianthus  in  der  Nik- 
kelaoflösung  abgestorben  war,  ersetzte  ich  dasselbe  durch  ge- 
niade  Pflanzen,  wobei  die  grüne  Farbe  der  Auflösung  allmSh- 
hg  zo  verschwinden  anfing,  indem  das  Nickelsalz  immer  mehr  und 
mbhr  aus  der  Auflösung  absorbirt  wurde.  Obgleich  die  Fifissigkeit 
endlich  ganz  farblos  wurde,  so  konnte  ich  es  doch  nicht  dahin 
bringen^  alljcs  Nickel  aus  der  Lösung  zu  absorbiren,  indem  hy- 
drothionsaures  Ammoniak  noch  immer  schwarz  davon  nieder- 
geschlagen wurde. 

Tartarus  emeticus. 

In  eine  Auflösung  von  Brechweinstein  wurde  ein  grosses, 
in  BIQthe  stehendes  Exemplar  von  Tanacetum  vulgare  gebracht. 
Nach  Verlauf  von  2  Tagen  starb  die  Pflanze. 

Die  am  obern  Tbeile  der  Pflanze  sich  befindenden  Blätter 
worden  mit  heissem  Wasser  ausgezogen.  Die  filtrirte  Fifissig- 
keit enthielt  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Brechweinstein  in 
Aaflösong.  Desgleichen  welkten  auch  die  jungen  Pflanzen  von 
Stangenbohnen,  und  von  den  Blättern  war  viel  Antimonsalz  ab- 
sorbirt worden. 

Grosse  Pflanzen  in  Bluthe  von  Aconitum  napellus  starben 
80  lange  In  einer  Auflösung  von  Brechweinstein,  bis  das  Salz 
nafl  der  Auflösung  gänzlich  absorbirt  und  erschöpft  war. 
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Kkesaure$  und  wetniowres  OirawuMPjfdkmä. 

Eise  PAanxe  von  Helianihus  afmuuBj  welebo  ia  Aoflta»* 
gen  von  kleesaarem  so  wie  weinsanrem  ChromoxydlnH  gebnoM 
wurde,  behielt  zwar  ihre  senkrechte  SCdlang,  die  Billlir 
scbrampfton  aber  am  dritten  Tage  zasammen  and  die  PAmm 
starb  viel  froher,  als  diess  mit  einem  Exemplar,  wdiehes  d«a 
erstem  zur  Seite  in  destillirtes  Wasser  gestellt  worden,  der 
Fall  war. 

Die  grünen  Aoflösangen  hatten  an  Intensität  der  Farbe  et- 
was verloren,  und  in  dem  obern  Theile  der  abgestorbenen  PAnn 
war  eine  geringe  Menge  von  Cbromoxydsalzen  vorhanden. 

Ganz  anders  verhielten  sich  die  Pflanzen  in  der  AaflGsoif 
des  folgenden  Chromsalzes. 

DoppeU'-ehromsaureB  Kali, 

Ein  Helianihus  annuust  welcher  in  eine  Aaflösong  ym 
doppelt-chromsaarem  Kali  gebracht  wurde,  fing  schon  nach  d- 
nigen  Stunden  an^  sich  zu  neigen,  und  nahm  bald  darauf  du 
ganz  horizontale  Lage  an.  Nach  einigen  Tagen  wurden  de 
Blfitter  selbst  bis  zum  obern  Theile  der  Pflanze  hinauf  gelk, 
und  auf  der  Oberfläche  derselben  waren  kleine  Krjrstalle  voi 
chromsaurem  Kali  ausgewittert.  Das  Wasser,  welches  piit'dei 
getrockneten  Blättern  in  Bcräbrung  gebracht  wurde,  nahm  dl« 
von  sogleich  eine  gelbe  Farbe  an.  Die  Flüssigkeit  gab  bK 
Silbersalz  einen  rothen  Niederschlag  und  wurde  durch  schwef- 
lige Säure  smaragdgrtin  gefärbt. 

Durch  wiederholtes  Eintauchen  frischer  Pflanzen  wurde  end- 
lich das  Cbromsalz  bis  auf  die  letzten  Spuren  erschöpft. 

Salpetersaures  Silberoxyd. 

Eine  in  Bluthen  stehende  Pflanze  von  Lacluea  sativa  h. 
wurde  in  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberox^d  gestellt. 
Nachdem  sie  abgestorben  war,  was  nach  einigen  Tagen  erfolgte, 
wurde  die  getrocknete  Pflanze  mit  kochendem  Wasser  behan« 
delt,  welches  aber  keine  Spur  von  Silbersalz  daraus  aufge- 
nommen hatte. 

Eben  so  wurde  ein  Exemplar  von  Malva  sylvestris  L.  in 
eine  Auflösung  von  salpetersaurcm  Silberoxyd  gebracht.    Nach 
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•bigen  TagM  iogen  die  grflnen  Stengel  der  Pilaiize  an,  graa 
m  WMrdeOy  und  zwar  von  onten  nach  oben^  welche  Farben- 
veriDderaog  allinählig  zanabm  bis  an  die  Spitzet  des  Stengel«^ 
wobei  aber  ^e  Blätter  ihre  grfine  Farbe  nicht  verloren.  Die 
graa  gewordenen  Stengel  bekamen  an  mehreren  Steilen  einen 
weiasen  Metallglanz. 

Die  zerachniüenen  Stengel  fheilten  dem  kochenden  Wasser 
keine  Spor  von  Silbersalz  mit ;  wenn  aber  dem  Wasser »  wel- 
chea  zum  Aaskochen  der  Stengel  diente,  etwas  Salpeters&ure 
sogeaetzt  war,  so  wurden  die  grauen  Stengel  weiss,  und  nun 
fand  sich  in  der  Auflösung  salpetersaures  Silberoxyd. 

Da  das  kochende  Wasser  an»  den  getrockneten  Stengeln 
der  abgestorbenen  Pflanzen  kein  Silber  aufzulösen  vermag,  so 
ergiebt  sich  aus  den  angeführten  Versuchen,  dass  das  salpeter- 
oaore  Silberoxyd  zwar  von  der  Pflanze  absorbirt,  aber  auch  zum 
Theil  in  metallischen  Zustand  reducirt  wird. 

Ein  Exemplar  von  Iris  germanica  lebt  lange  im  Silbersalz, 
and  man  findet  in  den  endlich  abgestorbenen  Blättern  nur  kaum 
iFahrnehmbare  Spuren  von  Silber^  aber  auch  hier  im  metalli- 
•ehon  Znstande. 

Salpetersaures  QuechsilheroxyduU 

lu  eine  Auflösung  des  eben  genannten  Salzes  wurde  ein 
Exemplar  von  Malva  sylvestris  gebracht.  Die  in  Kurzem  ab-^ 
Keatorbene  Pflanze  theilte  dem  kochenden  Wasser  kein  Queck« 
sllbersalz  mit;  als  die  getrocknete  Pflanze  aber  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt  wurde,  fand  sich  Quecksilber  in  der 
Aaflösung,  woraus  erhellt,  dass  das  salpetersaure  Quecksilber- 
oxydul zwar  absorbirt,  aber  durch  die  Pflanze  zersetzt  wird; 
ob  es  als  Oxydul  abgeschieden  und  eine  neue  unauflösliche  Ver- 
bindong  bildet,  oder  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  wird, 
läast  sich  nicht  mit  Oewissheit  entscheiden. 

Durch  wiederholte  Einstellungen  von  frischen  Pflanzen  wurde 
das  Salpetersäure  Quecksilberoxydul  gänzlich  und  bis  auf  die 
letzte  Spur  absorbirt. 

Ein  Exemplar  von  Fumaria  officinalis  L.,  in  die  Queck- 
■ilberauflösuog  gebracht,  starb  nach  einigen  Tagen,  und  die  Flüs- 
ligkeit  war  ganz  milchig  geworden.  Der  abgesetzte  weisse, 
gat  ausgewaschene  Niederschlag  war  in  Wasser  unlöslich  und 
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▼erfaiek  sieh  Als  eine  Verblntfäng  von   QtietHüAm^niiytä  üi 
einer  örg^niselfen  'SoMilnH  and  ' Chlor waetoerM<iff8iQre ;  TebM 

rührt  wohl  von -deih'Cblorkaliam  her,  welöhes'eleh -filier fth 
maria  befind^L 

E»  warde  noch  ein  grosses  Exemplar  von  VUkt  fUklk 
^die  Queclcsilberaiiflösung  gestellt.  Nach  4-— 5  fTagen  war  rit 
abgestorben;  die  Blätter-^  welche  blassgrfin  gewogen  wani| 
worden  beim  Trocknen  schwarz.  Dem  kochenden  Waüiür  wmib 
kein  Queöksilbersal^  mitgecheilt^  wohl  aber  der  rlrdfirinten  Sil- 
pelersfinre.  Es  wird  also  In  allen  bezeichneten  Fällen  dM  QMk- 
silbersalz  absorbirt  nnd  zersetzt. 

Sublimat. 

Eine  Malva  sylvestris  hatte  8  Tage  in  einer  SobllmatHWg 
gestanden.  Die  abgestorbenen  Stengel  und  Blätter  theilfen  itä 
kochenden  Wasser  keinen  Snbliuiat  mit.  Als  aber  die  mit  Wük 
ser  aasgekocbten  Theile  der  Pflanze  mit  verdünntem  KOnigi- 
wasser  erwSrmt  wurden^  fand  sich  eine  nicht  uribedenteBfe 
Menge  Qaecksilber  In  der  Aaflösnng.  Dieiss  war  iiach  mit  Sil- 
latpflanzen  der  Fall;  sie  absorbirten  zwar  den  Sablliiiaty  aber 
als  solcher  befand  er  sich  nicht  mehr  in  den  abgestorbeaeii 
Pflanzen ,    sondern  war  in  Calpmel  zersetzt  worden. 

Eine  solche  zersetzende  Tbatigkelt  aaf  den  Sabümat  kommt 
Indessen  doch  wohl  nicht  allen  Pflanzen  za  ^  denn  ein  Eiemplbr 
von  Doronicum  pardalianches  ^  welches  Ich  In  einer  Sobllmat« 
lösang  hatte  absterben  lassen,  enthielt  In  den  getrockneten  BlSt- 
tern  deutliche  Sparen  von  unzersetztem  Sublimat;  ein  gleichles 
Resultat  fand  statt  mit  jungen  Pflanzen  von  Pisum  satieum. 

Essigsaures  Bleioxyd. 

Das  essigsaure  Bleioxyd  wird  aas*  seiner  Auflösung  dairch 
viele  Pflanzen  absorbirt;  merkwürdig  ist  indessen,  dasa  die 
Pflanzen  in  diesem  Bleisalze  nur  sehr  langsam  sterben. 

Bei  einigen  Exemplaren  von  Malva  nnd  Lacfuca  war  erst 
nach  2 — 3  Tagen  ein  angehendes  Verwelken  zu  bemerken,  In- 
dem die  Blätter  anflngen  gelb  zu  werden.  Nächdeita  sie  end« 
lieh  abgestorben  Maaren,  fand  sich  selbst  in  dem  obem  Theile 
derselben  essigsaures  Bleioxyd,  welches  daraus  durch  Wasser 
aufgelöst  werden  konnte. 
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M  .  Awim  MMxen^  wie  Hesperis  mahrantdis  nnd  Sdorzo^ 
fiera  hispanieay  starben  zwar  auch  allmählig,  es  tienind  sich 
iter  ,hi  den  .getrodkneten  BlfiUera  kdn  in  Wasser  lösliches  Blei. 
Mibs,  lia  «s  JD  denselben  eine  Zcrsetzong  erlitten  hatte  und  nnr 
■duntli  Stadpetersfiare  ausgezogen  werden  konnte. 

Die  Absorption  des  essigsauren  ßleioxyds  durch  Mercu^ 
rMiB-rnrnuai^  von  Maoair e  nachgewiesen  worden  ^). 

Mehrere  Botariiker  sind  der  Meinung^  dass  durch  gesunde 
and  unverletzte  Wurzeln  der  Pflanzen  die  Salze  aus  den  Auf- 
MhMingen  nicht  «bsorbirt  worden.  Um  hierüber  nähere  Auf- 
4M^lfts8e  zu  erhalten^  stellte  ich  folgenden  Versuch  an. 

Auf  zwei  grosse,  mit  destillirtem  Wasser  benetzte  Schwämme 
l^e  ich  jKressensamen  und  unterhielt  dieselben  mit  destillirtem 
IMteMer  feucht.  Als  die  jungen  Kressenpflanzen  eine  Höhe  von 
4I<— 8  'ZoH  erreicht  hatten^  tauchte  ich  den  untern  Theil  des  ei- 
«an  Sohwammes  in  eine  verdünnte  Auflösung  von  schwefel- 
«uuBiiD  Kupfer,  worauf  die  Pflanzen  nach  einigen  Tagen  ab- 
VNirfcea^  während  die  Pflanzen  auf  dem  mit  reinem  Wasser  be« 
ttiCzten  Schwämme  gut  zu  wachsen  fortfuhren. 

Me  Spitzen  der  auf  dem  kopferhaltigen  Schwämme  ver« 
JW^lkten  Pflanzen  wurden  abgeschnitten^  getrocknet  und  dann 
Mf -einem  Porcellanscherben  verbrannt.  In  dem  eingeäscherten 
MMcstande  befand  sich  eine  leicht  wahrnehmbare  Menge  Kupfer. 

Da  bei  diesen  Versuchen  die  Wurzeln  aus  ihrer  Stellung 
nfeht  gewaltsam  verrückt  waren  und  folglich  in  keiner  Welse 
verletzt  sein  konnten,  so  ergiebt  sich,  dass  gesunde  unverletzte 
Wurzeln  allerdings  Salze  aus  Auflösungen  zu  absorbircn  im 
Btande  sind. 

Um  indessen  keinem  Zweifel  über  das  Absorptionsvermögen 
der  Pflanzen  mit  unverletzten  Wurzeln  Raum  zu  lassen,  stellte 
ich  noch  einige  Versuche  mit  solchen  Pflanzen  an^  deren  Wur- 
zeln frei  im  Wasser  hängen,  als  Veronica  beccabunga ,  Vera* 
niea  anagallis^  Massilea  quadrifolia,  Stratiotes  alotdes  und 
Cjfperus  thermalis.  Diese  Pflanzen  wurden  auf  solche  Weise 
in  GefSsse  gestellt,  dass  sie  mit  dem  untern  Ende  ihrer  Wur- 
zeln  in   eine  verdünnte  Auflösung  von   schwefelsaurem  Kupfer 
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taoohten.    Alle  sterben  nach  einigen  Tages ,  mit  Asssshin  ym 
SlratioteM  alotdes*  ..    ■.   ^-.a 

AqcIi  eine  Pflanze  mit  Loflvrnrzeln ,  CknrdjfUme.fMpmrMf 
worde  mit  dem  äassersten  Ende  ihrer  LnftwanBeln  in  eise  Kap* 
fersalzanriösong  geRtellt,  in  welcher  sie  ebenfiüis  Dssk  kaoSr 
Zeit  verwelkte. 

Alle  eben  genannten  Pflanzen  enthielten,  mit  AosBahms  dir 
Stratiotes  alotdeSf  in  den  getrockneten  BiSttern  eiip  ia  WaiMr 
auflöeliches  Kapferoxydulsalz.  ■ 

Cyperus  thermalis  hatte  eine  Höhe  von  3  Fase,  und  des» 
noch  war  in  der  äossersten  Spitze  KapferQxjdalealz  vorbaadaa 

Dass  die  Verletzung  der  Wurzel  zur  Absorption  nicht  ootli- 
wendig  ist,  geht  auch  noch  daraus  hervor^  dass  junge,  ia  el* 
nem  Topfe  stehende  Kressenpflanzen ,  welche  an  der  Waisail 
mit  einer  verdünnten  Kupfersalzauflusung  begossen  wurden^  oadi 
S  Tagen  zu  verwelken  anfingen  und  Kupfersalz  absorbirt  hat!«. 

Bei  sehr  compacten  saftreichen  Pflanzen  ist  die  AbaorpÜn 
indessen  schwierig.  Ein  in  einem  Topfe  stehendes  Exeaiplir 
von  Cereus  variabüis  wurde  während  10  Wochen  tiglich  wä 
Knpfersalzauflosung  an  der  Wurzel  begossen,  ohne  dass  dl» 
Pflanze  Knpfersaiz  absorbirt  hatte  oder  zu  verwelken  anfing. 
Die  Blatter  von  Stratiotes  aloüdeSj  welche  als  frische  Pflaue 
lange  In  einer  Kupferauflösung  gestanden,  theilten  dem  Waoir 
kein  Kupfersalz  mit,  selbst  dann  nicht,  wenn  das  Wasser 
zuvor  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt  war;  durch  diese  Pflanze 
war  also  keine  Spur  von  Kupfersalz  absorbirt  worden. 

Die  frischen  oder  getrockneten  Blätter  von  Stratiotes  o/ot- 
dea  haben  die  Eigensichaft,  durch  Benetzen  mit  verdünnten  SSor 
rcn  stark  aufzubrausen  und  kohlensaures  Gas  zu  entwickeln. 
Wird  Säure  auf  die  Oberfläche  der  frischen  BläUer  dieser  Pflanze 
gebracht,  so  entsteht  indessen  kein  Aufbrausen,  nur  bei  den  zer- 
schnittenen Blättern  ist  dicss  auf  eine  sehr  lebhafte  Weise  der 
Fall.  Mit  den  übrigen  eben  genannten  zerschnittenen  Wasser- 
pflanzen bririgt  die  Salzsäure  kein  Aufbrausen  hervor. 

Der  aus^epresste  und  filtrirte  Saft  der  frischen  Blätter  von 
Stratiotes  aloides  ist  gelb,  hat  einen  widerlichen  Moorgemch, 
braust  aber  nicht  mit  Säuren  auf,  sondern  wird  nur  davon  ge- 
trübt, eine  Veränderung,  welche  der  filtrirte  Saft  auch  auf  Zo* 
satz  von  Weingeist  und    durch   Aufkochen  erleidet.     GAps  ent* 
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iilbMe  8tft  Mbty   aber  essigsaiiren  Kalk  io  grosser 

MNff«. 

Der  MWgepreeste,  nicht  filtrfrte  Saft  setzt  ausser  dem  grtlnen 
CUoniphyll  ein  sohneewefsses  Pulver  ab,  welches  in  koblen- 
mmnm  Kalk  besteht. 

Aoflser  den  verschiedenen  Specien  von  Charay  welche  be- 
kMistlioh  «it  Siuren  stark  anfbraasen,  enthalt  also  nur  Slra-- 
H9U9  rnkMeB  ciae  grosse  Menge  von  kohlensaarem  Kalk^  wah- 
rand  dieas  ndt  den  fibrigen  Wasserpflanzen,  die  in  den  nSmli- 
chea,  mit  hydraaiischem  Kalk  Aberzogenen  Behältern  des  hie- 
sigen' königL  bolanfscfaen  Gartens  neben  einander  stehen ,  nicht 
der*  Fall  ist.  Beim  Trocknen  der  Bl&tter  von  Stratioles  alot" 
de»  kommt  ein  Theil  dieses  kohlensauren  Kalkes  verwittert  auf 
iiite  Oberiiche  hervor; 

Dass  die  Gegenwart  des  kohlensauren  Kalkes  in  den  Pflan- 
«00  der  Absorbirung  des  Kopfersalzes  hinderlich  sein  dfirfte, 
artrtnC  darauB  hervorzugehen,  dass  auch  von  der  Ckara  vul" 
IfOTte  JCby  einer  mit  Säuren  stark  aufbrausenden  Pflanze^  welche 
.  ioh  8  ;Wochen  in  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupfer 
iMille  stehen  lassen^  wfihrend  dieser  Zeit  nicht  eine  Bpur  Kup«» 
far  ahfgenommen  war. 

'      BqmUtum  Hmosum^   welches  viel  Kieselerde  enthält,  ab- 
aeiilrt  dagegen  das  Kupfersalz  aus  seiner  Auflösung. 

..  Veber  da*  Vorkommen  des  Schwefels  in  den  Pflanzen. 

Dass  in  vielen  Pflanzen  Spuren  von  Schwefel  enthalten  sind, 
iM  von  Planche,  Creutzburg  und  vielen  anderen  Chemi- 
Uttm  auf  genügende  Weise  dargethan  worden.  Zu  den  Pflan« 
Seen,  welche  vorzugsweise  als  schwefelhaltige  bekannt  sind^  ge« 
bdit  vor  i  anderen  die  Gartenkresse. 

Bs  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  die  Pflanzen  im  Stande 
_«iad,  die  Schwefelsäure  aus  den  (schwefelsauren  Salzen  des  Bo- 
dens zu  zersetzen ,  um  sich  daraus  des  Schwefels  zu  bemäch- 
tigen. Indessen  habe  ich  Samen  in  einen  Boden  gesSet,  wel- 
cber  weder  frden  Schwefel  noch  schwefelsaure  Salze  enthielt, 
und  dessenungeachtet  war  in  diesen  Pflanzen  eine  bedeutende 
Meifkge  Sehwefel  vorhanden. 

'     Der  Boden,   dessen  ich  mich  bediente^  bestand  in  gröbli- 
dmn  Pdhrer  roa  weissem  Glas.    Vor  der  Anwendung  wurde 
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das  Glas  stark  erhitzt,    ohne  es  zu  schapclMV,    nMillwIb  üMf 
vielem  Wasser  gewaschen ,  welches  daraus  keine  sohwefelgMf^ 
reo  Salze  aufgenommen  hatte.  In  ^diesen  6edeo"8fie<«'ich'»HreB- 
sensamen  und   erhielt   denselben  mit  descillirten^  Wasilbr^ttaiehf:- 
Nachdem  die  jungen  Pflanzen  einige  Zoll  Hdhe^  errekhlH  liitf^ 
wurden  sie  mit  der  Wurzel  ausgezogen 9  die^  wetsseaiWiirzel* 
fasern  wurden  alsdann  von  der  Pflanze  abgesohnüten'  andyiüAkifc'^ 
dem  sie  gewaschen,  zugleich  mit  der  Pflanze  sehtoeU  geteockitot;' 

Beim  Erhitzen  der  getrockneten  Pflanzenthelle  ki  einer  B^«*' 
torte  zeigte  sich^  dass  nicht  nur  ia  den  grüne v> Blättern. nad- 
Stengeln,  sondern  auch  in  den  weissen  W^irzeln  eiiebfedmi^ 
fende  Menge  Schwefel  ^enthalten  war^ .  was  freilich'  äucli  *  mill' 
den  angewandten  Samen  der  Fall  ist;  allein  die  i»  denn:Piani¥'i 
zen  enthaltene  Quantität  Schwefel  ist  bei  weitem!  gtiaaer  «Ui 
in  den  Samen. 

Da  das  Glaspulver,  auf  welchem  diese  Pfonzen  igtwmtkam^ 
von  Schwefel  und  von  schwefelsaure»  Salzen,  frei  war^^dftiMw" 
ner  das  Wachsen  der  mit  einer  Gtosglooke  bedeoktte  PDaMts» 
ia  einem  Zimmer  vor  sich  ging^  wo  keine  SchwefehlKmplo  VoiU- 
banden  sein  konnten,    so  wüsste  ich  ober  den  Urspriidg  dipf 
Schwefels  keine   genügenden  Aufschlüsse   zu    geben,  .qmI:  ee« 
bleibt  mir  ein  Bäthsel,   woher  die  jungen  Pflanzen,  bei' difesea 
Versuche   den  Schwefel  entnommen  hahen/    Aneh  enthielt  lüar- 
ausgepresste  Saft  der  auf  dem  bezeichneten  Glaspnlver  gewacb» 
senen   Kressenpflanzen  schwefelsaure  Sälzie  in   nicht'  gerhi|(er 
Menge. 

Ich  Hess  auch  Kressensamen  keimen  in  giöblieh  gestenve^* 
nem  Quarz  und  gepulvertem  Flintglas,  so  wie  in  fekner,  gwä-' 
gewaschener  Kieselerde,  welche  aus  Kieselfluorsäure  dnreh  WaiM- 
ser  abgeschieden  war.  (In  letzterer  ging:  da»  Keimen  vifdi 
Bph wacher  von  Statten  als  in  den  beiden  ersteren.)  Die  auf 
solchem  Boden  gezogenen  Pflanzen  enthielten  stets -^SohweM- 
und  schwefelsaure  Salze. 

Um  die  Quantität  des  Schwefels  in  den  Kresseatemen^r  «o  • 
wie  in  den  daraus  entstandenen  Pflanzen  annähernd  stt:  beatomm^ 
machte  ich. noch  folgende  Versoche: 

100  Gran  Kressensamen  wurden  in  einer  Betörte  nNmiUig': 
bis  zum   Glühen  derselben  erhitzt,    wobei  die  aidi 'bibUiden 
Gasarten  In  Kalilauge  anfgefangen  wurden..  Die  KaülaQglitiriifdtf  1 
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atadABD  ait  eaiigsMirem  Blei  vecsetxt^  bis  sich  kein  Niederschlag 
mehr  ersengte.  Der  entstandene  braune,  gut  ausgewaschene 
Niedenchlag  bestand  ans  Bleioxydbjdrat,  nebst  kohlensaurem  Blei^ 
and  aus  achwarzem  Bchwefelblei.  Die  beiden  ersteren  wurden 
ia  verdflnoter  kochender  Salpetersiiure  aufgelöst  und  es  blieb 
Bim  Sehwefelblei  zurfick,  welches^  mit  vielem  Wasser  gewa- 
aehen^  nach  dem  scharfen  Austrocknen  0,95  Gran  wog;  diese 
eotsprecheo  0,129  Schwefel.  100  Tb.  Kressensamen  enthalten 
dennach  0^199  Schwefel. 

Um  nun  den  Schwefel  aus  den  Kressenpflanzen  ebenfalls 
quantitativ  zu  bestimmen^  untersuchte  ich  die  aus  100  Gran 
Saoien  aufgegangenen  Pflanzen.  Sie  wogen  nach  dem  Austrock- 
oen  M40  Gran,  welche  nach  der  bei  den  Samen  angegebenen 
Schwefelbestlmmungs  -  Methode  15^1  Gran  Sehwefelblei  gaben; 
dia^B  entsprechen  2,03  Gran  Schwefel.  Die  aus  100  Gr.  Kre9- 
aeosamen  entstandenen  Pflanzen  enthalten  demnach  lömal  mehr 
Schwefel  als  die  zu  ihrer  Production  ausgesöeten  100  Gran. 
8iUB9n  selbst. 

•ii:'  ■■ 

Aach  machte  ich  den  Versuch,  ein  Gemenge  aus  fein  ge- 
pulveotoD  .  Kressenblättern  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali 
EU  klej|BfiB  Portionen  in  einem  ;glühenden  Tiegel  zu  verpuffen. 
Der  gegldhte  Rtickatandy  im  Tiegel  mit  Salpetersäure  wieder 
avllcaiiommeii ,  gab  zwar  mit  Cblorbaryum  einen  bedeutenden 
Niedar^ohlag;  allein  es  Hess  sich  auf  diese  Weise  die  Quanti- 
tät das  Schwefels  nicht  mit  Sicherheit  bestimmen,  weil  in  dem 
anagepreasten  Safte  der  frischen  Kressen  pflanzen  selbst  eine 
gariagQ.  Menge  schwefelsaures  Kali  vorhanden  ist.  Als  ich 
100;:Gr«^^  gepulverte  Kressenblätter,  mit  100  Gr.  reinem  SaU 
patar. vermengt,  allmählig  detoniren  Hess,  erhielt  ich  ans  der 
mit  einem  Ueberschusse  von  Salpetersäure  versetzten  Auf« 
liiaftOS  Jdes  geglühten  BSckstandes  vermittelst  Chlorbaryum  4,6 
GjTf  Bcburcfelsauren  Baryt,  welche  0,634  Gr.  Schwefel  entspre« 
eben  y  wovon  nun  .  aber  die  Menge  des  schwefelsauren  Salzes 
der  Kresaenblfitter  abgezogen  werden  mQsste. 

Da  ; bei  diesen  angefahrten   Versuchen  die  Berührung  mit 
Scl^wefel    80  wie  mit  schwefelsauren  Salzen  sorgfältigst  ver- 
'  miaden  wurde,  so   bin  ich  bis  jetzt  noch  ausser  Stande^    hier 
den  Ursprung  des  Schwefels  nachweisen  zu  kopnqn. 
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Sehluu. 

Aas  den  angegebenen  Versachen  crgiebt  sich: 

1)  da9s  verschiedene  Pflanzen  mit  ihren  anverletsUen  Wor« 
zeln  in  einer  Auflösang  von  schwefelsaurem  Kupfer  aterbc^, 
das  Knpferoxydsalas  schnell  in  sich  aufnehmen  ^  dasselbe  ii. 
Oxydulsals  zersetzen  und  endlich  das  schwefelsaure  Kopfer  aii^ 
der .  Auflösung  gänzlich  absorbiren; 

2)  dass  die  Pflanzen  auch  in  einer  Auflösung  von  08a|(« 
saurem  Kupferoxjd  schnell  sterben,  dasselbe  gfinzlich  absorU- 
ren  und  in  Oxydulsalz  verwandeln; 

3)  dass  schwefelsaure  Magnesia^  Chlormagnesium ,  Salpe« 
ter  und  Jodkalium  aus  ihren  Auflösungen  durch  Pflanzen  alh 
sorbirt  werden,  wodurch  dieselben  bald  absterben ; 

4)  dass  die  Pflanzen  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  so  wie 
das  schwefelsaure  Alanganoxyd  absorbiren,  ohne  diese  SalM 
zu  zersetzen  ; 

5)  dass  die  Pflanzen  das  salpetersaure  Kobaltoxyd,  so  wie 
das  salpetersaure  Nickeloxyd  absorbiren,  davon  sterben ,  [alleia 
die  beiden  Salze  aus  der  Lösung  nicht  gänzlich  erschöpfen; 

6)  dass  Tanaceium  vulgare  und  Aconitum  napellus  dn 
Tartarus  emeticus  aus  seiner  Auflösung  io  grosser  Menge^  ohne 
ihn  zu  zersetzen ,  absorbiren  und  dadurch  absterben ; 

7)  dass  das  kleesaure  und  weinsaure  Chromoxydkali  von  dei 
Pflanzen  zum  Nachtheil  derselben  langsam  absorbirt  werden,  ds« 
hingegen  doppelt -chromsaures  Kali  von  den  Pflanzen  scbaeÜ 
und  in  grosser  Menge^  ohne  zersetzt  zu  werden^  absorbirt  ifirl, 
wovon  sie  auch  schnell  sterben;  Datura  strammanium  vai 
Galega  officinalis  sind  die  Pflanzen,  bei  welchen  die  Absorp- 
tion am  schnellsten  vor  sich  geht;  Iris  germanica  absorbirt  die 
Salze  bei  weitem  langsamer; 

8)  dass  die  Pflanzen  das  salpetersaure  Silber  zwar  absop* 
biren-  und  davon  sterben,  dasselbe  aber  zersetzen^  wobei  das 
Silber  in   metallischen  Znstand  reducirt  wird; 

9)  dass  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  ebenfalls  gios- 
lich  aus  der  Auflösung  absorbirt^  aber  auch  zersetzt  wird; 

10)  dass  die  Pflanzen  den  Sublimat  aus  der  Lösung  ab« 
sorbiren ,.  wobei  er  durch  einige  in  Calomel  zersetzt  wird^  darcli 
andere  aber  keine  Zersetzung  erleidet; 
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II)  ilasH  dM  ewiigsanre  Blei  von  den  Pflanzen  langsam  nlMsor- 
birf  wird,  und  zwar  ao,  dass  es  von  einigen  zersetzt  wird  j  von 
inderen  aber  nicht; 

19)  da!»8  die  Pflanzen,  welche  im  Innern  viel  Icohlenttaa- 
reo  Kalk  enthalten ,  als  Vhara  vulgaris  ond  Slratiotes  alotdeSf 
die  Kupfersalxe  aus  ihren  Lösans:en  nicht  aofYiebmen^  was  aaob 
mit  Cerew  variabilU  der  Fall  ist; 

13)  endlich^  dass  nicht  hinreichend  genögende  Thatsachen 
vorbanden  sind  ,  um  mit  Bestironitheit  nachzuweisen,  woher  der 
Schwefel,  weicher  sich  in  einigen  Pflanzen  befindet ,  entnom- 
men werde. 


XXVI. 

Ueber    die    bromsauren  Sal%e   und  über  die 
Verbindungen  der  Brommetalle  mit 

Ammoniak. 

Von 

RAMMELSBRRG. 

(Aus  den  Ber.  der  Berl.  Acadeniie.) 

Ueber  die  bromsauren  Salze, 

In  einer  frohem  Arbeit,  deren  Resultate  ich  die  Ehre  hatte, 
der  königl.  Acadomie  am  Schlüsse  des  verflo^^senen  Jahres  vor- 
saicKen  ^),  habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  beschrieben^ 
welche  theils  die  Darstellung  einer  hohem  Oxydationsstufe  des 
Broms,  theils  die  Unteri^uchung  der  bisher  fast  noch  gar  nicht 
bencbriebenen  bromsanren  Salze  zum  GegenHtnnd  hatten.  Ich 
erlnobe  mir  jetzt  ^  eine  Fortsetzung  dieses  zweiten  Theils  jener 
Arbeit  mitzufheilen. 

Bromsaures  Lilhion  und  bromsaure  Thonerde  sind  sehr 
serfliessliche  Salze,  von  denen  jedoch  das  erste  über  Schwe- 
feiHfiare  krystallisirt. 

Bromsaures  Ceroxydul  und  bromsaures  Lanthanoxyd  un- 
terscheiden sich  Im  äussern  Ansehen  wesentlich,   wiewohl  sieb 


♦)  Dies.  Jonrn.  XXII.  304. 
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die  Form  ihrer  Krystalle  nicht  näher  bestirainen  liess.  Das  Lan« 
thansalz  ist  ziemlich  stark  amethystroth  gefärbt.  Beiile  eptbai- 
ten  6  A(.  Wasser,  und  während  das  Ceriurosal»  sich  in  der 
Hitze  ziemlich  ruhig  zersetzt  and  Ceroxyd  hioterlässty  :ge8chieht 
diess  beim  Lanfhanaalze  mit  einiger  Heftigkeit,  wobei  elohöcbst 
volominöses  weisses  Pulver^  ein  Gemenge  von  (ianthanoxyd «ad 
Bromid^  zurückbleibt.  Bei  dieser  Gelegenheit  fiind  ich  durob 
eine  Analyse  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds  das  Atomgewicht 
des  Metalles  s=  554^83^  unter  der  Voraussetzung  nämlicb,  dass 
sein  Oxyd  1  At.  Sauerstoff  enthält» 

Das  bei  der  schon  früher  beschriebenen  freiwilligen  {Ser- 
sefzung  des  bromsauren  Manganoxyduls  sich  abscheidende 
schwarze  Oxyd  ist  ein  Hydrat  des  Superoxyds,  worin  das  letz« 
tere  6mal  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  das  Wasser.  Das  von 
Berthier  beschriebene  Hydrat  besteht,  wie  ich  übereinstimmend 
mit  seiner  Angabe  gefunden  habe,  aus  4  At.  Superoxyd  oiid 
1  At.  Wasser^  so  dass  wir  jetzt  4  Hydrate  des  Mangansaper* 
oxyds  kennen^  in  denen  1  At.  Wasser  mit  i,  2,  3  und  4  At. 
des  Superoxyds  verbunden  ist. 

Bromsaures  Eisenoxydul  existirt  nur  einen  Augenblick; 
es  zerlegt  sich  analog  dem  Mangansalze,  wobei  ein  basisches 
Eisenoxydsalz  ent$>teht. 

Bromsaures  Eisenoa^d  ist  im  neutralen  Zustande  ankry* 
stallisirbar.  Dampft  man  es  längere  Zeit  im  Wasserbade  ab,  so 
bleibt  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  ein  basisches  Salz  unge- 
löst, worin  sich  die  SauerstoiTmengen  von  Säure^  Basis  und 
Wasser  =  1:3:6  verhalten. 

Bromsaures  Nickeloxyd  und  bromsaures  Koballoxydul  aksd 
isomorph  unter  sich^  so  wie  mit  dem  Talkerde-  und  Zinksalsp^ 
und  krystallisiren  in  regulären  Octaedern  mit  6  At.  Wasser* 
Beim  Erhitzen  hinterlassen  sie  reine  Oxyde.  Bromsaures  Nik- 
keioxyd-Ammoniak  ist  ein  blaugrünes  krystallinisches  Pulver^ 
welches  aus  1  At.  des  wasserfreien  Salzes  und  1  Doppelatoa 
Ammoniak  besteht  und  vom  Wasser  zersetzt  wird.  Bromsaurea 
Kobaltoxydul  löst  sich  in  Ammoniak  mit  rother  Farbe  auf,  al- 
lein diese  Auflösung  wird  an  der  Luft  schnell  dunkelbraun  und 
liefert  nach  dem  Verdampfen  über  Schwefelsäure  eiii  fast  schwar- 
zes zerfliessliches  Salz,  dessen  Beactionen  zeigen,  das«  es  eine 
Verbindung  von  Ammoniak   mit  bromsaurem  EobaUoxjfd  lal. 
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■wtowohl  es  sich  von  beigemeogtem  bromsanrem  Ammoniak  nicht 
.fot 'trennen  lamf, 

/Bromsaures  Cadmiumoxyd  schiesst  in  gut  ao^gebiidcten 
•Kr^Eafiilleo  ,an,  welche  1  At.  Wasser  enthalten  und  beim  Er- 
Jlit99#n  ^B  Gemenge  von  Oxyd  und  Bromid  liinterlassen.  Es 
.ferWodeC  ciich  mit  Ammoniaic  zu  einem  weissen  krystallinischeo 
cMrer,  .worin  2  At.  des  Salzes  mit  3  Doppelat.  Ammunial&  ver- 
■jHHidben  abul. 

Digerirt  man  WUfmtUhoxydhydrat  mit  einem  Ueberscbasse 
.TOBiVromftaare,  so  verwandelt  es  sich  dessenungeachtet  in  ein 
ikMiapbes  Salz,  welches  sich  bei  der  Analyse  als  bestehend  aus 
.1  At«  9weidrittel  -  bromsaurem  Wismuthoxyd  und  6  At.  Wis« 
OMlCHoxydbydrat  erwies. 

Bramsaures  Uranaxyd  bildet  eine  gelbe^  nicht  krystallisi- 
Iflije  Aoflörtung,  welche  schon  im  Wasserbade  Brom  und 
,fliQor^ofgas  entwickelt  und  zu  einem  auflusiichen  basischen 
Salse  erstarr t,  welches  sich  als  eine  Verbindung  von  gleichviel 
Atomen  von  neutralem  und  zweidrittel  -  brorosaurem  Uranoxyd 
betrachten  lässt. 

,fiin  timsehes  bromsaures  Kupferoxyd  erhält  man  durch 
iiai^lelle  Zersetzung  des  schon  früher  beschriebenen  neutralen 
4Wz#a.  fliit  Ammoniak.  Es  ist  als  eine  Verbindung  des  letztem 
jpit  6  At,.Kupreroxydhydrat  anzusehen. 

[Bronutaures  QuecksUberoxydul  bildet   einen  weissen  Nie» 

Jiirveliiag  und  detonirt  schwach  beim  Erhitzen.     Durch  Kochen 

.Jlit  .Wasser    verwandelt  es  sich   in  ein  gelbes  krystallinisches 

Polver,   welches  ein    basisches  Salz   mit  2  At.  Basis  ist,    am 

JUpUe   grau  wird ,    und  dem  durch   eine  geringe  Menge  Sal- 

}jMter)»äiire  die  Hälfte  der  Basis  wieder  entzogen   werden  kann. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  löst  die  frei  gewordene  Brom«> 

•iure,. eine  gewisse  Menge  des  neutralen  auf,  welches  man  auf 

jiH«ie    Welse  beim   Verdunsten   in  glänzenden  blätterigen  Kry- 

alallfMi  erhält.     Diese  Thatsache  bestätigt   die  neuerlich  aufge- 

4Mlte ;  Behauptung ,    dass  bei   der  Zersetzung  von  Metallsalzen 

kdmb  Wasser  neben  den  basischen   keine  sauren  Salze  entste- 

hm,,  wie  man  firfiher  annahm,  sondern  dass  die  Säure  nur  von 

dem  neutralen  Salze  einen  Tbeil  auflöst. 

.Bromsaures  Quecksilberoxyd  krystallisirt  mit  2  At.  Was- 
itr,  qnd.sei8«tzt. sich   bei  gelindem  Erhitzen  so,    dass  Qoeck- 

15* 
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sSlber  eordckbleibt ,  QaecksilberbromGr  und  Bromld  neben 
(all  sablimireu  und  Brom  und  Sauerstoffgas  entweichen,  Ti 
sei'/A  man  seine  Auflösung  mit  Ammoniak ,  so  bildet  sieh 
Verbindung,  welche  nicht  mit  Kali,  wohl  aber  mit  8cb^ 
kaliura  Ammoniak  entwickelt ,  also,  den  Ansichten  Tain  K«i 
gemäss,  eine  Amidverbindung  ist.  Sie  enthält  4  Af.  Qm 
her  gegen  1  Doppeiat.  Ammoniak,  wie  dies«  nach  Kane 
in  den  schwefelsauren  und  salpetersauren  Verbindungen 
Art  der  Fall  ist.  Sie  besteht  also  aus  1  At.  bromsaurem  Qi 
Silberoxyd,  1  At.  Quecksilberamid  und  2  At.  Queoksitberc 
Selbst  kleine  Mengen  dieses  Körpers  detohiren  heim  Bri 
80  hefiig,  dass  auch  offene  Gefasse  dadurch  zertrümmert  w< 

Bromsaures  Platinoxyd  existirt  nur  in  der  Aufldsaog 
verwandelt  sich  beim  Abdampfen  in  Platinbromid. 

Auch  das  bromsaure  Chromoxyd  zersetzt  sich  onter 
chen  Umstanden,   und   wahrend   das  Brom   ebenfalls  enti 
bleibt  reine  Chromsaure  zurück. 
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Um  die  Kenntniss  der  Brom  Verbindungen  zu  yervollstii 
gen,  habe  ich  das  Verhalten   der  wichtigsten  Brommetalle 
Ammoniak  untersucht    und  dabei  theils  flüssiges  Ammoniak 
geu-aiult,  theils  die  was.««erfreien  Salze  mit  trocknem  Amra« 
gas  in  Berührung  gebracht^  überhaupt  dabei  ein  ^anz  ahal 
Verfahren  beobachtet,  wie  bei  der  Untersuchung  über  das 
halten  der  Jodmetalle  zum   Ammoniak,   deren  Resultate  Im  i 
Bande  von  Poygend.  Annalen  enthalten  sind. 

Bei  dieser  Gelegenheit  Hessen  sich  auch  die  Kifirehscl 
mancher  Brommcfalle  an  und   für  sich    genauer  bestimmen; 
diess  bisher  geschehen  war. 

Die  Aehnlichkeit  des  Broms  mit  dem  Chlor ^     welche 
grösser  ist  als  die  beider  Kö1*per  mit  dem  Jod,  zeigt  sich 
auffallend  in  ihren  Verbindungen  mit  Metallen.     Denn  nicht' 
gleichen  die  Bromüre  in  ihren  äusseren  Eigenschaften  den 
sprechenden  Chlorüreii    in  hohem  Grade  und  enthalten  In  vl( 
Fällen   dieselbe  Atomenzahl    von   Krystallwasser^     sondern 
Aehnlichkeit  beider  Körperclassen    erstreckt    sich  auch  auf 
Verbindungen   mit   Ammoniak,    in  sofern  sich  die  Bromüre 
dem  letztern ;  wie  ich  gefunden^  fast  immer  in  demselben  Vi 
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Itoisse  verbinden,  \¥\e  diess  bei  den  Chlorfiren  (durch  die 
I<er8ac)iun^en  von  H.  Rose)  hinlänglich  bekannt  ist,  und 
^  Aromoniak Verbindungen  zeigen  auch  in  allen  Fällen  ein 
!^Ka  ähnliches  Verhalten  in  ihren  äusseren ,  wie  in  ihren  che- 
Hoben  Eigenachaften. 

So  krjsCalliMiren  Brombaryuro  und  Chlorbarynm  mit  2  Af. 
jyatallwasser  und  sind  vollkommen  isomorph.  Bromstronfium 
d  Chlorstronfium  nehmen  jedes  6  At.  Wasser  auf;  und  wle- 
M  eich  ihre  Krysfalle  nicht  gut  genauer  untersuchen  lassen, 
^  besteht  wahrscheinlich  zwischen  ihnen  gleichfalltj  eine  Iso- 
U|itile.  Brommagnesium  kryslallisirt  mit  6  At.^  Chlormaji^nc-. 
im,  den  vorhandenen  Angaben  zufolge^  mit  5  At.  Wasser. 
pmnickel  krystallisirt  mit  3  At. ,  Bromcadmium  mit  4  At.  Was- 
%  Kupferbromid  und  Quecksiiberbromid  erhalt  man  wasser- 
||^  in  Kryslallen. 

9  At.  Bromslrondum  verbinden  sich  mit  einem  einfachen 
»  Ammoniak;  1  At.  Brom%ink  auf  nassem  Wege  mit  i  Dop« 
laf«  Ammoniak ;  Bromcadmium  nimmt  auf  nassem  Wege  1 
i|>|)elat, ,  auf  trocknem  2  Doppelat.  auf;  Bromnickel  in  bei- 
B  Fällen  3  Doppelat.,  genau  so  viel  wie  Chlornickel.  Brom^ 
taii  absorbirt  im  wasserfreien  Zustande  3  Doppelat.  Ammo- 
ik,  wahrend  Kupferbromid  auf  nassem  Wege  3  At.^  p:if 
leknem  5  At.  aufnimmt.  Queckülberbromür  absorbirt  1  At. 
lunoniakgas,  d.  h.  eben  so  viel  als  d»s  Chlorür,  und  Quecke 
tierchlorid  und  Bromid  nehmen  beide,  gleichfalls  dieselbe 
jBiige^  1  At.  nämlich,  auf. 

Brombaryum    verbindet   sich   so   wenig    wie  Chlorbaryum 

it  Ammoniak,    und    eben    so  Hessen   sich  keine  Verbindungen 

«  letztem  mit  Bromblei  und  Brom^ilber  hervorbringen,   denn 

igleich  sich   das    letztgenannte  in  flüssigem  Ammoniak  auflöst, 

kryi^tallisirt  es  doch  unverbunden  heraus. 

Auch  die  basische  Verbindung  des  Quecksilberbromids  ent- 
LU  3  At.  Oxyd^  wie  die  entsprechende  des  Chlorids. 
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Üeber  das  Ausblühen  der  Mauern  oder  Frt 
wittern  der  Wände  an  Gebäuden  Und  dei 
Gehalt  alkalischer  Salze  in  den  Kälkst€iH)ii 

jüngerer  Formalion. 

Von 

A.    VOGEL. 

CAas  den  Gel.  Anz.  der  k.  baier.  Acad.  1841.  No.  174.)- 

Es  sind  schon  fiber  20  Jahre  verstrichen,  sfeitdem  Ich 
legenheit  hatte,  den  weissen   mehligen  Anflog  zu   anterlmi 
i^omlt  die  Mauern  alter  and  neuer  Gebäude  bSufln;  bedeckt 
Hr.  6.  B.  von  Klenze  übergab  mir  ku  jener  Zeit  eine 
OoantitSt  von  mehlartigen  Krystallen^   welche  von   den 
Wanden  der  Glyptothek  and  des  Thorcs  am  Höfgarten,  sd 
von  verschiedenen  Neubauten    In  Mönchen  gesammelt  wai 
eben  so  erhielt  ich  von  dem   damaligen  Classensecretalr 
von  Moll  den  weissen  Anflug,    welchen  er  auf  den  W 
seiner  Wohnung  in  Dachaia  gefunden  hatte. 

Nachdem  Ich  die  Untersuchung   dieser  verschiedenen  A 
flGge  vollendet,  erklärte  Ich^  dass  ich  dieselben  nach  Ihren  i 
seren  Merkmalen  auf  den  ersten  Blick  wohl  für  Mauersalped 
oder  für  den  sogenannten  Kehrsalpeter  gehalten    haben  wfiHi 
wenn  ich  sie  nicht  einer  nähern   Prüfung  2U  unterstellen 
legenheit  gehabt  hätte.     Bei  der  Untersuchung  ergab  sieb  aterj] 
dass  in   diesem  weissen   Anfluge   der  Gebäude  keine  Spnr  fi 
salpetersauren  Salzen  enthalten  sei,  sondern  dass   derselbe  «0 
schwefelsaurem   Natron    (Glaubersalz)    und    aus   kohlennaiir 
Natron   bestehe   ^).     Ich   fügte  noch   die  Vermuthung  hlnm, 
dai^s  im  Wasser  oder  in  den  fe<^(en,  zum  Baue  verwandten  Ma- 
terialien Kochsalz  enthalten  sein  müsse,  welches  allraählig  durcll 
Kalk  und  Gips  zerlegt  wird,  wodurch  Glaubersalz  und  kohlen« 
saure.«4  Natron  gebildet  werden,  welche  beide  daiin  auf  der  Ober- 
fläche von  Wänden  und  Mauern  erscheinen  und  dort  beim  Zu- 
tritte der  Luft  verwittern. 


Ckhl 


^  S.  Kirnst-  u.  Gewerbeblatt  des  polytecbolschen  Vereins  im  Kö- 
nigreich Baiern.  6.  Jahrgang.  1880.^6$.  817. 
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Aach  BOhl^  es  mir  einer  genauen  Untersuchang  werihy 
ob  «die  raf  dem  ToffAtein  bei  WGrxbarg,  so  wie  an  den  Sand- 
fltelnfelsen  bei  Rheinhaasen  and  im  Spessart  gefundenen  Kry- 
0(all6  aueh  wirklich  Salpeter  enthalten« 

Diese  meine  vor  20  Jahren  mitgetheilten  Beobachtungen 
sind  nun  auch  in  Frankreich  gemacht  und  bestätigt  worden,  ob«* 
gleich  der  Verf.  der  über  diesen  Gegenstand  geschriebenen  Ab« 
bandlungy  Hr.  Kühl  mann,  von  meiner  gedruckten  »Notiz  nicht 
KennlniBB  gehabt  zu  haben  scheint. 

Hr.  Frledr.  Kühl  mann  hat  nSmIich  den  salinischeo 
Maoerttass  von  neuen  und  alten  Gebäuden  in  Lille,  so  wie  aus 
mehreren  Städten  Flanderns  untersucht  und  hat  so  wie  ich 
fefonden,  dass  in  keinem  dieser  Anflüge  Salpeter  enthalten  sei, 
aoodem  dass  sie  immer  nur  aus  Glaubersalz  und  kohlensaurem 
Nilron  bestehen« 

Hr:  Kühl  mann  ist  abei'  in  seinen  Forschungen  noch  wei- 
ter gegangen^  und  seine  Arbeit  hat  ihn  zu  Resultaten  geführt, 
wodurch  ich  bewogen  wurde,  auf  den  Gegenstand  noch  ein- 
mal zurückzukommen  ^). 

Schon  seit  Langem  war  es  beobachtet  worden^  dass  zwi- 
sehen  dem  ersten  Aufgüsse  mit  Wasser  über  Kalk  und  dem 
zweiten  y  oder  zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Kalkwasser 
ein  Unterschied  stattfinde,  indem  das  erstere  stnrkec  sein  und  eine 
grössere  Alkaliniiät  haben  sollte  als  die  letzteren  Aufgüsse,  wes- 
halb es  als  Arzneimittel  und  zu  verschiedenen  anderen  Zwck- 
ken  verworfen  wurde.  AU  Des croizi lies  spater  in  dem  er- 
sten Kalkwasser  eine  geringe  Spur  von  Kali  nachwies,  welches 
er  der  beim  Brennen  des  Kalkes  erzeugten  Holzasche  zuzu- 
schreiben geneigt  war,  so  hielt  man  die  vorherrschende  Alka- 
Unlliit  des  ersten  Kalkwassers  vor  dem  letztern  durch  diese  Be- 
obachtung für  hinreichend  erklärt. 

Nun  hat  aber  Hr.  Kühl  mann  Kalk  vermittelst  Steinkoh« 
len^  deren  Asche  nur  wenig  alkalisch  is^,  gebrannt;  eben  so 
glühte  er  Kalksteine  in  bedeckten  Tiegeln,  um  alle  Berührung 
mit  Asche  fern  zu  halten.  Doch  auch  diese,  wie  die  ersteren 
Kalksorten  y  gaben  immer  ein  erstes  Kalkwasser ,  welches  Kali 


♦)  S.  Kuhlmann*8  AbbandL  in  dies.  Jonm.  XXIII.  308. 
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enthielt,  woraati  er  den  ScHIuhj«  machen  zu  können  ^biub(e^  Ann» 
das  Kali  nicht  von  Ilol/iA.«che  herrühren  könnte,  aondern  dasa 
es  vielmehr  in  den  s^um  Brennen  verwandten  Kalksteinen  sekbstt 
enthalten  sein  möchte. 

Er  fand  auch  wirklich  in  Kalki«teinen  von  verschiedenen 
GebirgHformationen  nicht  allein  Kali  und  Natron,  sondern  aaoh 
alkalische  Chlormetalle  in  wechselnden  Mengen  und  scbwefeU 
saare  Salze.  ^,,^ 

In  den  Kalksteinen^  vorzüglich  in  denen  älterer  Formatloo, 
befinden  sich  nach  Kühl  mann  unauflösliche  kieselsaure  Al- 
kalien ,  welche  beim  Brennen  in  kieselsauren  Kalk  /.ersetzt  wer- 
den^ wodurch  nun  das  kaustische  Alkali    frei  wird. 

Die  oben  genannten ,  von  Hrn.  K  u  h  I  m  a  n  n  beohacbleten 
Tbat*<achen  veranlassten  mich,  nachzuforschen,  ob  in  dem  bei 
uns  bereiteten  Kalk  oder  in  dem  rohen  Material^  aua  welchem 
derselbe  gebrannt  wird,  auch  dergleichen  Salze  enthalten  neien,- 
aus  welchen  sich  das  Ausblühen  der  Mauern  und  andere  Er- 
Bcbeinungen  erklären  liessen. 

Um  über  diesen  Geg:enstand  sichere  Resultate  zu  erhalten, 
stellte  ich  folgende  Versuche  am 

4  Pfd.  gebrannten  Kalkes  aus  dem  an  der  Isar  vorkom- 
menden Gerolle  wurden  mit  destillirtem  VVavser  gelöscht  und 
dann  mit  einer  grössern  Menge  Was^iers  zu  einem  kaum  flüs- 
sigen Brei  angerührt,  welcher  2  Tai^e  in  einer  grossen,  gut 
verschlossenen  Flasche  stehen  blieb.  Nach  Verlauf  die-^er  Zeit 
wurde  die  Ma^se  auf  ein  gut  gewaschenes  Filter  gebracht.  Das 
langsam  abfiltrirende  Wasser  wog  2  Pfd.  Diesem  aus  4  Pfd. 
lebendigem  Kalk  erhaltenen  Kalkwasser  des  ersten  Aufgusses, 
welches  ich  als  erstfes  Kiilkwa«iser  bezeichne,  wurde  bei  den 
Versuchen  vergleichend  zur  Seite  gestellt  ein  Kaikwasser^  wel- 
ches durch  Infundiren  eines  Kalkes  gewonnen  wurde,  der  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  zur  Bereitung  des  Kalkwasscrs  diente. 
Es  ist  ungefähr  als  der  zwanzigste  Aufguss  zu  betrachten; 
•wir  wollen  es  lelztes  Kalkwasser  nennen. 

Was  das  Resultat  der  vergleichenden  Untersuchung  dif'ser 
beiden  Wüsser  betrifft,  so  ergab  sich^  dass  das  erste  Kalk- 
wasser einen  scharfem  und  mehr  fitzenden  Geschmack  hatte  als 
das  letzte;  auch  wurde  das  Curcumapapier  vom  ersten  viel  tie- 
fer dunkelbraun  gefärbt  als  vom  letzten. 


Vogfily  übt  das  Auisbldben  der  Mauern  etc.    933 

Ich  lieiB  in  beide  einen  Strom  von  koblensaarem  6»9  slreU 
cben  ^  and  zwar  In  einer  8olchen  Menge,  da»s  der  dadurch  nie- 
dergenchlagene  kohleniuiure  Kalk  8ich  vollliommen  wieder  auriö8(e. 

In  diesem  mit  Kohlensäure  überladenen  ersten,  etwas  a\)- 
gerauchten  Kalkwasser  wurde  das  Curcumapapier  noch  braun  ^ 
gefärbt,  wahrend  ein  Streifen  Curcuinapapier ,  in  das  letzte 
Kalkwaaaer  getaucht,  seine  gelbe  Farbe  behielt  und  auf  keine 
Weise  braun  wurde.  Die  alkali»<nhe  Eigenscliaft  war  demnach 
durch  Kohlensäure  in  d'em  letzten  Kalkwasser  aufgehoben,  wäh- 
rend sie  in  dem  ersten  noch  deutlich  wahrnehmbar  fonboMtand/ 

Von  jedem  dieser  Kalkwä^ser  wurde  1  Pfd.  an  die  Luft 
gestellt«  Das  letzte  Kalkwasser  hatte  schon  nach  Verlauf  von 
2  Stunden,  mit  einem  dünnen  Häutchen  sich  zu  bedecken  ange«' 
fangen;  bei  dem  ersten  Kalk wasser  aber  war  nach  12  stunden 
noch  keine  Bildung  des  Häutchens  wahrzunehmen.  Dieses  stellte 
sich  erst  viel  später  ein. 

2  Pfd.  des  ersten  Kalkwassers  wurden  schnell  in  einer 
Poroellansciiale  ahgeraucht,  der  trockne  Rückstand  mit  Alkohol 
von  0,8t)0  geschüttelt  und  die  alsdann  filtrirte  geistige  Flüssig- 
keit, nachdem  sie  mit  etwas  Wasser  versetzt  war,  bis  auf  ein 
geringes  Volumen  abgeraucht.  Diese  war  stark  alkalisch,  ent- 
hielt aber  keinen  Kalk ,  wurde  durch  Platinsalz  gelb  niederge- 
solilagen,  brauste  mit  Weinsteinsäure  schwach  auf  und  gab  ei- 
oen  weissen  Niederschlag  von  Weinstein.  Der  Alkohol  hatte 
also  aus  dem  aboferauchien  Rücksiande  kaustisches  Kali,  wovon 
eine  geringe  IVIenge  beim  Abdampfen  an  der  Luft  wieder  koh- 
leniiauer  geworden  war,  aufgelöst.  Der  mit  Alkohol  behandelte 
Ruckstand  wurde  mit  einer  {geringen  Menge  Wasr^ers  ubergos- 
fien  und,  nachdem  es  einige  Stunden  mit  demselben,  welcher 
xura  Theil  in  koblensaurcm  Kalk  bestand,  in  Berührung  ge- 
wesen war,  filtrirt;  die  klare,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit 
gib  beim  langsamen  A brauchen  längliche  durchsichtige  Kry- 
Rtaile^  welche  an  der  warmen  Luft  verwitterten  und  zum  Theil 
zu  Staub  wurden.  Der  nicht  krystallisirte  Theil,  auf  einer 
Glasplatte  einige  Stunden  in  den  Keller  gestellt^  wurde  wieder 
feucht  und  zerfloss  grösstentheils. 

Die  bis  zur  Trockne  abgerauchte  Masse  lö^te  sich  in  Was* 
ser  vollkommen  wieder  auf.  Weil  sich  an  der  Luft  wieder 
kohlensaure  Alkalien  gebildet  hatten,  so  brauste  die  Flüssigkeit 
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stark  aof  mit  Weinpteimäare,  welche.  Im  UeberBcIniMie  xage- 
setTst,  fioffleich  ein  weisses  krystallinisobe«  Pulver  von  Wein-» 
stein  bildete.  Das  Piatiitüalz  gab  darin  ebent^lla  einen  jBT^ben 
Nlederschhic^.  Eben  so  bildeten  ealpetersaores  Silber  und  Cblor- 
baryam  NiederschlSge,  welche  sich  in  Salpetersäure  nicht  voll- 
kommen wieder  aufiö^iten« 

Es  befanden  sich  also  in  dem  Rückstände  des  abgedampf* 
ten  ernten  Kalkwassers  nosser  dem  kohlensauren  Kalk  noch 
Kalk,  Kali  und  Natron^  welche  letztere  zum  Theil  wieder  koh« 
lensauer  geworden  waren,  so  wie  Spuren  von  schwefelsaurem 
Natron  und  Chlornatrium. 

In  dem  letzten  Kalkwasser ,  welches^  wie  das  erste  be- 
handelt wurde,  waren  keine  freien  Alkalien  wahrzunehmen, 
aber  noch  Spuren  von  schwefelsauren  Salzen  und  Chlormetallen« 

Kalkstein. 

Die  an  der  Isar  vorkommenden  Gerolle  von  Kalkstein, 
welche  in  der  Kalkbrennerei  und  zum  Pflastern  der  Strawien 
faSuflg  benufzt  werden,  wurden  auf  Chlorverbindungen  und  auf 
schwefelsaure  Salze  untersucht.  Zu  dem  Ende  wurden  diese 
gestossenen  Steine  in  reiner  Salpetersäure  zu  einer  neutralen 
und  gesättigten  Flössigkeit  aufgelöst;  in  dieser  brachte  salpe- 
tersaures Silber  einen  weissen,  in  Salpetersäure  unlöslichen  Nie- 
derschlag hervor,  welcher  sich  ganz  wie  Chlorsilber  verhielt^ 
wodurch  auf  die  Gegenwart  von  Kochsalz  oder  eines  andern 
Chlorurs  hingedeutet  wird. 

Es  wurden  ferner  4  Pfd.  der  gut  abgewaschenen  weissen 
0erölle  zu  sehr  feinem  Pulver  gerieben  und  dann  mit  4  Pfd. 
Wai«8er  in  einer  Flasche  übergössen^  o(%  umgeschilttelt  and 
damit  2mal  24  Stunden  stehen  gelassen. 

.  Die  klar  abgeguasene  und  flltrirte  FIGssigkeit^  mit  einigen 
Tropfen  salpeternauren  Silbers  versetzt,  wurde  schwach  opali- 
sirend  und  setzte  in  der  Buhe  nur  eine  gerinj^e  Menge  von 
Chlorsilber  ab.  Nachdem  aber  das  fiUrirte  Wasser  durch  Ab- 
dampfen bis  auf  V20  seines  Volumens  reducirt  war,  entstanden 
darin  sogleich  durch  salpetersaures  Silber,  so  wie  durch  Baryt- 
salx,  weisse,  in  Salpetersäure  unlösliche  Niederschläge,  wodurch 
die  Gegenwart  von  schwefelsauren  Salzen  and  ChlorQren  aaf 
das  Sicherste  dargethan  wird. 
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Denfftch  alkaflimh  irar  die  bis  anf  ein  f^Mng^  VoHiiBeft' 
abgeraoelite  FIQmif^Iceit  nicht.  Naeh  24  Standen  war  dfe  an 
einem'  warmen  Orfe  stehen  gebliebene  FlO^sifskeit  gum  mxnge^ 
trocknet,  nnd  nun  zelg^ten  sich  auf  dem  Boden  dea  Uhrgläae^' 
deotfiche  Würfel  von  Kochsais?.  Die  concenfrirte  Auflösunor  dieses 
ROckstandes  wurde  von  Platinchforid  gelb  niedergeschlagen  und 
entbleit  deshalb  auch  ein  Kalisalz. 

In  dem  im  Innern  grauschwarzen,  sehr  harten  Kalksteltt 
befindet  sich  eine  organische  Substanz,  welche  aus  derselben 
durch  Wasser  aufgelöst  wird  and  beim  Abdampfen  des  Wassers 
und  Erhitzen  des  trocknen  Rückstandes  verkohlt.  Diese  orga* 
nische  Substanz  ist  dagegen  in  den  weissen  Kalksteinen  nicht 
vt>rhanden,  wenigstens  nicht  in  wahrnehmbarer  Menge  <^). 

Ich  habe  noch  die  Vorsicht  gebraucht,  das  zum  Ausziehen 
der  Kalksteine  za  verwendende  destillirte  Wasser  bis  zu  y^Q 
seines  Volamens  abzuranchen ,  welches  aber  in  diesem ,  Falle 
weder  von  Silber«  noch  Barytsalz  getrübt  wurde,  wodurch  bei 
mir  jeder  Zweifel  gehoben  wird^  dass  das  Kochsalz  und  Glau- 
bersalz nicht  in  den  untersuchten  Kalksteinen  enthalten  sein  sollten« 

Es  befindet  sich  demnach  in  diesem  Gerolle  eine  geringe 
Menge  Kochsalz  in  freiem  ungebundenem  Zustande.  Auch  das 
kleesaure  Ammoniak  bringt  in  der  Flüssigkeit  eine  schwache 
Trübung  hervor,  weshalb  sich  in  derselben  auch  ein  Kalksahs 
befindet,  indem  der  kohlensaure  Kalk  nach  Bucholz  wenlf 
aurlßslich  in  Wasser  ist. 

Kalksleine  und  kochendes  Wasser. 

3  Pfd.  Gerölt  der  Mönchner  Pflastersteine  ^^),  fein  ge« 
pulvert,  wurden  mit  4  Pfd.  Wasser  eine  Stunde  lang  in  einem 
ailbernen  Kessel  gekocht  und  dann  noch  heiss  durch  ein  gut 
ausgewaschenes  Filter  filtrirt. 

Von  dieser  filtnften  Flüssigkeit  wurde  das  kleesaure  Am- 
moniak zwar  allmählig  getrübt^  wegen  der  geringen  darin  auf- 


*)  yorzuziehen  ist  es  ,  die  Flüssigkeit  klar  abziigicssen ,  ohuß 
dieselbe  zu  filtrireo,  weil  das  Filter  dein  Wasser,  wenn  auch  nicht 
immer  Cblorüre,  doch  eine  orsanisctte  Snbsiaoz  mitiheill,  wodarch 
das  der  Flüssiakeit  hiozngefügte  Silber  an  der  Sonne  weinroth  wird« 

*'^)  Die  Steine  waren  grauschwarz  und  sehr  hart« 


\ 
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gelösten  Menge  von  kohleo^aorem  Kalk,  aber  mit  aalpeterMirea 
Silber  und  Chlorbnryuni  zeigten  sich  die  Niederacbläge  niclit  ii 
auffallend  grösserer  Menfj^e  als  in  dem  Falle^  wo  das  Kalk- 
Steinpulver  mit  kaltem  Wasser  behandelt  war« 

Man  sieht  also  ^  dass  das  Wasser  aus  unseren^  KalkaMveii 
der  Jüngern  Formation  eine  geringe  Menge  von  schwerelsanren 
Salzen  und  Chlorüren  mit  Rasen  von  Kali  und  Natron  aufnimmt, 
und  wohl  nur  denjenigen  Tbeil  der  8»lze,  welcher  nicht  vom 
Kalkstein  einfi:eschlossen  ist ;  denn  anders  verhalt  es  sich,  wenn 
man  diese  Kalksteine  in  reiner  Salpetersaure  auflöst  und  dann 
die  neutrale  Flässigkeit  mit  Silber-  und  Barytsalz  'versetzt,  in 
welchem  Falle  nun  die  Gegenwart  der  schwefelsauren  Salxie 
und  Chlorure  leicht  und  in  grösserer  Menge  wahrzunehmen  ist. 

Da  sich  der  weisse  Kalkstein  in  Chlor wasserstoflsaure  voll- 
kommen auflöst  und  beim  Abdampfen  nicht  gelatinirt,  selbst 
dann  nicht,  wenn  auch  dazu  der  gebrannte  Kalkstein  angewandt 
wird,  so  ist  die  Gegenwart  eines  unlöslichen  Kalisilicates  in  dem- 
selben wohl  nicht  anzunehmen  und  fdlglich  auch  nicht  die  An- 
sicht, dass  das  freie  Alkali  durch  Zersetzung  des  Kalisilicates 
beim  Brennen  der  Kalksteine  jüngerer  Formation  entstehe.  Es 
lässt  sich  auch  die  Gegenwart  freier  Alkalien  in  unserem  gebrannten 
Kalk  wohl  dadurch  erklären,  dass  die  in  dem  Kalksteine  ent- 
haltenen Kali-  und  Natronsalze  beim  Brennen  zum  Theil  zersetzt 
werden. 

Da  %vir  endlich  in  unserem  sogenannten  Münchner  Kies  und 
folg^lich  auch  im  Buden  der  nächsten  Umg^cbungfen  von  Mün- 
chen Salze  finden,  welche  Kali  und  Natron  zur  Basis  haben^ 
so  ist  es  auch  nicht  mehr-  nothwendig,  an/.unehmen,  dass  die 
Pflanzen  Glimmer^  Feldspath  oder  Thonarten^  welche  häufig 
KaüsiÜcate  enthalten,  im  Boden  frelTen  müssen,  uro  daraus  das 
Kali  ab/.uscheiden  und  bei  der  Vegetation  aufzunehmen. 


* , 
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lieber   die  mikroskopische  Analyse  des  Iva^ 

ner  Meteorstein-Regens  vom  lO.August  1841 

und  dessen  nachtoeislichen  terrestrischen 

Ursprung. 

Von 

EHRENDER  6. 

(Aas  den  Der.  der  BerK  Academie.) 

Der  Freiherr  v.  Reichenbach,  der  bekannte  verdienst- 
volle Chemiker  in  Böhmen  and  1833  der  nnermödliche  und 
gluckliebe  Sammler  der  Meteorsteine  von  Blansko^  hat  in  No. 
276  der  Wiener  Zeitung  einen  umständlichen  Aufsatz  über  ei- 
nen  sehr  merkwürdigen  Fall  eines  neuen  Meteorstein  -  Regens 
bekannt  gemacht,  der  In  der  Umgegend  des  Dorfes  Ivan  in 
Ungarn  am  10.  Aug.  1841  stattgefunden  hatte.  Dieser  Auf- 
satz ist  in  andere,  wahrscheinlich  sehr  viele  Zeitungen  Oberge- 
gangen und  hat  eine  sehr  allgemeine  Theilnahme  erjregen  müssen. 
In  der  Allyem.  Augfburger  Zeitung  steht  er  in  den  Beilagen 
zum  20.  und  21.  October  d.  J.,  No.  293  und  294. 

Es  war  nämlich  bei  Ivan  Abends  gegen  10  Uhr  bei  ru* 
higer  Luft^  bedecktem  dunklem  Himmel  und  tiefer  Finsterniss 
plötzlich  ein  kurzer,  aber  starker  Platzregen  gefallen,  mit  wel- 
chem sehr  heftig  schlagende,  dem  Hagel  ähnliche  Körner  vom 
Himmel  herabfielen.  Diese  Körner  sind  zum  Theil  von  einem 
Feldhüter  direct  im  Hute  aufgefangen  worden  und  zeigten  sich 
beim  Anfühlen  des  Nachts  ganz  verschieden  vom  Hagel,  am 
Morgen  aber  als  schwarzbraune  Steinchen,  die  der  Mann  ei- 
nem Waldmeister,  seinem  Vorgesetzten^  wie  es  scheint,  überbrachte» 
was  dieser  bestätigt  hat. 

Hr.  V.  Reichenbach  hat  zur  sichern  Ermittelung  des 
Thatbestandes  eine  Reise  in  jene  Gegend  gemacht.  Die  Geiste 
liehen  und  Beamteten  der  Umgegend  bekräftigten  zum  Theil  aus 
eigner  directer  Erfahrung  die  Sache,  und  obwohl  bei  den  in 
grossen  Massen  herabgefallenen  Steinkügelchen  eine  sehr  grosae 
Aehnlichkeit  mit  gekörntem  Raseneisenerz  oder  Bobnenerz  nicht 
zu  verkennen  war  und  in  die  Augen  fiel,  so  war  doch  der  Bo- 
den^ auf  dem  sie  zum  grossen  Theil  noch  lagen,  keioeaweges 
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ihr  arfipriinglicher  Matterboden ,  und  das  Fallen  aas   der  Luft 
.w^r  erwief^en. 

Hr.  V.  Reichenbach  weist  in  diesem  Falle  die  .sich 
etwa  aurdc|i9ffende  Meinung ,  dass  das  Phänomen  von  fjner 
Wasserhose  ausgegangen  sei^  selbst  scnruck  und  berechnet,  dasn, 
da  er  auf  je  y^  Quadrafzoll  der  Oberfläche  jener  betrolTenea, 
sehr  auiagedehnten  Gegend  ein  Körnchen  annehmbar  beobachtet 
habe  ond  in  einem  Pfd.  der  Masse  4000  Körnchen  zählte,  der 
gefallene  Steinregen  seiner  ganzen  Ausdehnung  nach  350000 
Millionen  Steinchen  enthalten,  haben  möge^  die  etwa  350000 
.Ctr.  wiegen.  Ferner  hat  Hr.  v.  Reiche nbach  berechnet,  dass 
In.  der  Luft  wahrscheinlich  die  einzelnen  Kögelchen  je  11  Fu>«8 
von  einander  entfernt  geschwebt  haben  mögen,  und  findet  datier 
diese,  schwebende  gekörnte  feste  Masse  gar  sehr  einer  Korne* 
teilsobistanz  ähnlich,  welche,  obwohl  fest,  doch  darchsichtig  sei, 
Vegen  des  Abstehens  der  Theilchen  von  einander. 

„Was  liegt  ans  also  nach  allem  dem  im  Wege,'^  fährt  er 
fort,  „diese  Heerde  von  Hunderttausenden  von  Millionen  kleiner 
'Weltkprper  wie  einen  wahren  Mikrokosmus  anf/.ufassen,  der 
"giBWiss  seine  inneren  Bewcfi;nng»«gesetze  so  genau  wie  seine 
äusseren  befolgte,  seit  Jahrtausentlen  den  ursprunglich  empfan- 
genen Getreten  gehorchte  fort  und  fort  ^  bis  die  ganze  kleine 
^Welt  endlich  an  eine  andere,  unermcHsHch  viel  grössere  an« 
*Taiih(e  und  zerschellte?  Ist  es  ein  Kartenhaus,  das  der  Wind 
-üo^amraenweht?  Oder  ist  es  die  Vorbedeutung  unserer  eignen 
*^|Mltern  Zukunft;  ist  uns  unseres  eignen  Nebelfleckes  Schicksftt, 
-des  Sonnensystems  und  der  Milohstrasse  Bndgeschick  damit  in 
'«Ahnung  gestellt  ?<< 

'Hieraufspricht  Hr.  v.  Reichenbach   die  Meinung   aus, 

rdass  alle    Bohnenerze   vom   Himmel    gef^illene  Weltkörpcr  sein 

mögen  und  dass  wir  neben  den  vulcanl^chen ,  plutonischen  and 

pi^f^ptuniscben   nun  auch  jovische  Gebirgsformationen  einzureiben 

Jiaben  möchten. 

So  iiäU.  denn  der  wissenschaftliche  Enthuf4asmas  des  Be- 
l/fbachters  das  Breigniss  von  Ivan  ausdrücklich  für  deo.Bin- 
^^pjipgspunct  einer  neuen  Reihe  von  Erscheinungen  in  der  Astro« 
^jMOiey  Geologie  und  Physik. 

,  Durch  den  Director  der  kaiserl.  Naturalien-^Sammlunffen  in 
Wi#u,  4^n  auch  durch  seine  früheren  ,Mittheiiuogen ,  über  die 
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MelMNrateifie  sehr  bekannten  und  verdienten  Hrn.  v.  Snbrei* 
.bers,  erhielt  ich  vor  einigen  Tagen  eine  Probe  jener  Meteor* 
tStelfioben  von  Ivan ,  mit  dem  Wunsche,  dass  ich  dieselben  doch 
einer  milcrosIcopiHchen  Analyse  unterwerfen  möclite«  Die  io 
Wien  vorgenommene  sei  in  Aücksicbt  auf  mikroakoplscbe  Or« 
ganiemeo  erfolglos  gewesen. 

Ich  entledige  mich  dieses  ehrenvollen  Auftrages  v^r  der 
■Academie  «der  Wissenschaften^  indem  ich  zugleich  die  mir  uber« 
aaadte  Masse^  von  der  ich  nur  4  Körner  der  Untersuchung  ge- 
opfert  habe,  hierbei  zur  Ansicht  vorlege  und  in  einigen  Tagen 
dem  kdnigl.  Mineraliencabiaet  zu  fernerer  Aufbewahrung  über- 
geben werde. 

Diese  Masse,  aus  30  und  einigen  Körnern  bestehend,  de- 
ren ^grösste  einer  Haselnuss  gleichen,  deren  kleinste  einer  Linse 
elwa  im  Durchmesser  ähnlich  sind,  l^t   in  ihren  Theilen  unre« 
tjgelmasalg  gerundet  und  zeigt  eine  ooncentrisch  schalige  Bildung, 
rWle  das  Bohnenerz^   ist  aber  leichter   als  dieses  zu  sein  pflegt. 
Ich  habe  die  mikroskopische  Untersuchung  auf  verschiedeoe 
Weise  voraclitig   vorgenommen.     Sogleich    der  erste  Anblick 
der  Masse  nach   dem   Abschaben    kleiner  Theilchen  ergab  das 
aofifaUende  Resultat  sehr   vieler  beigemischter  fragmentarischer 
belerogener  Qoarzkörner^   eingehüllt  in    ein   eisenocherartiges 
Cement. 

Durch  Glühen  wurde  die  Masse  nicht  roth.  Hierauf  habe 
if^ll^urch  Kochen  mit  Salzsaure  das  Bisen  und  übrige  darin 
Auliyi^liche  zu  entfernen  gesucht,  um  die  anderen  festen,  me-* 
.  cliaiiisch  beigemengten  Theile  scharfer  erkennen  zu  können,  und 
das  geschah  leicht.  Die  Salzsäure  färbte  sich  dunkelgelb,  und 
die.  festen  Theile,  früher  schwarzbraun^  wurden  gelblich -weiss. 
Unter  dem  Mikroskope  erschien  dieser  Rückstand  einem  gewöhn- 
ücben  feinen  Quarzsande  sehr  gleich^  besonders  einem  solcheii^ 
wie  er  sich  in  plastischem  Thone  zeigt. 

Ferner  habe  ich  ein  Steincheh  unter  destillirtcm  Wasser 
ganz  alimählig  zerdrückt,  wobei  es  sich  wie  erhärteter  Thon 
verhielt.  Vorher  hatte  ich  dasselbe  mit  destillirtem  Wasser  aii- 
gewaschen. 

Durch  diese  verschiedenen  Methoden  und  die  im  Innern  and 
Aeussern  der  Substanz  vorgenommenen  Untersuchungen  erhieltich 
dasselbe  Resultat^  dass  nämlich  die  Masse  nicht  homogep^  qio|it 
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blofl  etne  chemische  Verbindung  von  Eisen  mit  anderen  StoAi, 
sondern  dass  sie  aus  sehr  heteroj^enen  Thellen  mechaniscb  /lU« 
sammengesetKt  war,  deren  Haupt bestandtheil  dem  VolameiiMeli 
nicht  das  Bisen ,  sondern  ein  feiner,  durch  Eisenoxyd  and  viel- 
leicht andere  MetHite^  besonders  aber  auch  durch  einen  feinen  (hok 
artigen  Kieselmulm  cementirter  Quarz.<«and  ist.  Von  der  schon  tm 
Hrn.  V.  Beic  h  e  n  b  a  c  h  vorjg^enommenen  chemischen  Analyse  tiber- 
gehe ich  das  Speciellere  und  be/.eichne  nur  die  Substao»  W 
ihrer  mechanischen  Zusammensetzung  als  dem  Bisenbohnenem 
ganz  ahnlich. 

Es  gelang  mir  so  wenige  als  es  den  Beobachtern  in  Win 
gelungen  war,  Infusorien  in  der  Masse    aufzufinden,    die  etwa 
den  terrestrisciien  Ursprung   derselben   erwiesen    hätten^    alleii 
der  Quarzsand   in  dieser  Form   schien   mir  schon   ganz  on^e». 
eignet^  der  Substanz  einen  kosmischen  Ursprung  Kuzueri&eoiiei, 

Eine  intensiv  fortgesetzte  Untersuchung  brachte  mich  aif' 
den  Gedanken^  die  in  Sauren  und  Wasser  unlöslichen  (ef\tü 
Theilchen'nach  ihrer  Schwere  von  einander  zu  sondern  und 
besonders  die  grosse  Masse  des  Qnar/sandes,  welche  die  mi- 
kroskopische Betrachtung  des  Uebrigen  sehr  erschwerte,  me- 
chanisch zu  entfernen.  So  wandte  ich  denn  eine  feine  Me» 
thode  des  Schlammens  an.  Unter  den  so  in  ein  geringeres  Vo- 
lumen gebrachten  leichteren  Theilchen  bekam  ich  dann  ein  of- 
fenbares feines  schwarzes  Fragment  eines  Pflanzenkörpers  zur 
Ansicht,  und  aus  seinen  5  reihenweise  gestellten  AugenptliiftM 
iiess  sich  auch  mit  einiger  Sicherheit  auf  Fichtenholz  schlichen. 
FiS  ist  mir  geglückt,  das  Stäubchen  zu  isoliren  und  zu  weiterer 
Vergleichung  aufzubewahren. 

Das  Steinchen ,  woraus  dieses  Fragment  ^  kam ,  war  nitslit 
mit  deHtiiiirtem  Wasser  abgewaschen  worden.  Ich  wandte  naa 
besondere  Aufmerksamkeit  auf  das  im  destÜHrten  Wasser  ge- 
reinigte und  zerdrückte  Steinchen. 

s, 

Auch  hier  fand  ich  durch  dieselbe  Methode  mehrere  feine 
Pflanzenreste  und  unter  diesen  ein  Theilchen  einer  so  entschieden 
dikotyli.«>chen  Pflanze,  dass  die  Spirnirasern  völlig  deutlich  vor 
Augen  lagen.  Zwei  andere  Theilchen  zeigten  zwar  auch  Uöhre»- 
gefässe  und  den  Charakter  dikoty lischer  Pflanzenbildung  ^  allein 
nicht  so  entschieden  in  einer  in  die  Augen  fallenden  Form» 
Ich  habe  sie  sfimmtilch  aufbewahrt  und  mitgebracht. 
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'  '  Nan  habe  ich  die  mfibsamen  Untersacbungen  nicht  weiter 
als  dahin  ausgedehnt,  mir  selbst  ein  för  meine  Ueberzeugung 
und  Urtheil  genügendes  Material  von  Anschauungen  über  die 
•  mechanische  Zusammensetzung  der  Steinchen  zu  verschaffen. 
« Dass  die  von  dem  im  destillirten  Wasser  abgewaschenen  und 
'  tfit  solchem  weiter  behandelten  Steinchen  herstammenden  Pflan- 
« menfragmente  doch  nur  der  äussern  Rinde  angehören  und  zu- 
miig  daran  gekommen  sein  könnten,  ist  mir  selbst  nicht  wahr- 
•ebeinlicby  und  mir  ist  In  anderen  Sumpferzen  des  Eisens  das« 
* '  aelbe  vielfach  vorgekommen.  Auch  habe  ich  ^  wie  es  sich  von 
T~<  «eibst  versteht,  alle  etwa  in  der  Luft  um  mich  oder  im  Staube 
f  *  ier  Geräthschaften  vorkommenden  vegetabilischen  Stänbchen  zu 
:  efiminiren  mich  sorgsam  bemüht^  ein  Umstand,  der  bei  derglei- 
*-^.  eben  feinen  Untersuchungen  gar  sehr  zu  beachten  ist^  obschon 
-  er  den  Geübten  hur  einzeln  und  selten  irren  kann. 

Da  Pflanzentheile  dieser  Art  sich  weder  im  Welträume  bil- 
den noch  aufhalten  können  ^  auch  der  Quarzsand  dieser  Art,  als 
heterogene  Fragmente,  nicht  wohl  den  kosmischen  Verhältnissen 
aogepasst  werden  kann,  so  scheint  mir  der  terrestrische  Ursprung 
jener  ungarischen  Meteormasse  mit  Hülfe  der  mikroskopischen 
Analyse  eben  so  gründlich  entschieden  wie  der  des  Meteorpapiers 
von  1686,  worüber  ich  früher  der  Academie  berichtet  habe. 

Was  das  Eisen  anlangt^  so  ist  dieses  in  jenen  Gebilden 
offenbar  in  einem  secnndaren  Zustande^  und  der  feine^  damit  me- 
chanisch innig  gemengte  Kieselmulm  könnte  leicht  sammt  dem 
Bisen  den  kleinen  Schalen  der  Gallionella  ferruginea  ange- 
hört haben. 

Gerade  so  ist  es  aber  auch  beim  Bohnenerz,  und  es  ist 
mkl\in  das  Resultat  der  Untersuchung^  dass  die  ungarische, 
wahrscheinlich,  wie  es  auch  Hr.  von  Schreibers  ansdrück- 
Moh  vermuthet,  durch  einen  starken  elektrischen  Wirbel  oder 
Sturm  hoch  in  die  Luft  und  mehr  oder  lyeniger  weit  wegge- 
tragene Masse  ein  in  irgend  einem  sumpfigen  Boden  oder  See 
gebildetes. Bisenbohnenerz  wirklich  ist,  welches  sich  von  an- 
deren Formen  dieser  Art  durch  seinen  grössern  Sandgehalt  aus- 
zeichnet und  dadurch  an  Gewicht  um  so  viel  leichter  ist^  als 
solches  Eisen  und  Quarz  differiren.  Das  Niederfallen  von  rei- 
nem  Bohuenerze  ohne  Beimischung  anderer  Substanzen  erklärt 
sich  wohl  durch  die  Erscheinung  des  Wurfens  beim  Reinigen 
Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXV.  4.  j[ß 
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des  Getreides  und  die  beim  ScblammeD,  wo  sich  oft  aaffiber- 
raschende  Weise  das  GIeichar(ig;e  in  gleiohen  Raam  zaaaaiiMa-l^ 
legt,  das  Ungieicbartige  in  andere  Bäame  verbreitet.  I' 

Denkbar   ist   es  aucb,    dass  eine  Wasserbase   den  giasM|i 
Boden  eines  Sees  aufwühlen  and  eine  gewaltige  Masse  SchlaaiB 
auf  eine  wirbelnde  Wolke  übertragen   könne ^   die,    ohne  0ellit|l 
mit  dem   Rande   des   Sees  in  weitere   Berührang   za  koramci, 
diese  Masse  spurlos  dnreb  den  Laftraom   weiter  führt    and  sa- 
letzt,  mit  dem  Aufhören  des  Wirbels  /illmäblig  sichtend ,  Miä 
lässt.     Bei   den   bekannten   Fischregen   scheint    diess    sogar  iir 
gewöhnliche  Verlauf  zu  sein^  denn  von  Verwustangeo  ist  dMl 
wohl  nie  die  Rede  gewesen,  See  und  Umgegend  verrathen  sa 
weilen  keine  Spur  der  Gewalt. 

Da  dessenungeachtet  das  Herabfallen  einer  bis  za  approxi- 
mativ so  hohem  Gewicht  ansteigenden  Masse  aas  der  Luft  da 
sehr  seltenes  und  sehr  merkwürdiges  Phänomen  , verbleibt^  ffir 
dessen  genaue  Erörterung  die  Wissenschaft  dem  Hrn.  v.  Bei- 
ohenbach  dankbar  verpflichtet  ist^so  ist  eine  Aafbewahrong  die- 
ser and  ähnlicher  Substanzen  bei  den  eigentlichen  Meteormassea, 
om  sie  im  Gedächtnisse  zu  erhalten,  doch  allerdings  zu  em- 
pfehlen und  zu  wünschen,  dass  jede  ähnliche  Erscbeinang  sich 
einer  eben  so  aufopfernd  sorgsamen  Nachforschang  erfreuen  möge. 


Nachschrift  der  Redaction» 

Die  in  Vorstehendem  beschriebenen  angeblichen  Meteer- 
steine  sind  auch  von  R  u m  I e  r  fP oggend.  Ann.  i84i,  No.  19) 
der  chemischen  Analyse  unterworfen  worden.  Der  Verf.  balle 
Gelegenheit,  eine  Partie  von  80  Pfd.  zu  antersuchen,  anter  we^ 
eher  sich  mehrere  verschiedene  Substanzen  unterscheiden  Ues- 
sen,  von  denen  einige  als  zusammengehörig  betrachtet  werdeo 
mussten^  während  eine  aus  Geschieben  von  Quarz,  Saodaleii 
etc.  bestehende  Anzahl  von  Steinen  als  zufällig  beigemengt  aa- 
gesehen  werden  musste.  Die  Substanzen  der  einen  Gruppe 
(spec.  Gew.  2,46,  2,84,  Härte  kaum  über  2)  bestanden  aas  Bi- 
senoxyd hydrat,  Manganoxydul,  Kieselerde,  Thonerde,  Kalkerde, 
Phosphorsäure  und  Spuren  von  Taikerde,  Schwefelsfiore  aai 
Kohlensäure^  und  verloren  beim  Glühen  zwischen  9  and  14  p.C* 
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WM9er.  Das  Verhfiltniss  der  einzelnen  Besfandtheile  war  in 
verschiedenen  Körnern  wechselnd.  Im  WeRentlichen  stimmte 
die  Zosammensetxang,  bis  aur  den  sehr  geriniren  KohlensSiire«- 

.g^hiilt,  mit  jener  der  schwedischen  Sumpf-  und  Seeerxe  Gber- 
•kl.  Die  Körner  einer  zweiten  Grappe  stellen  einen  feinliörni- 
g«n,  durch  Bisenoxyd hyd rat  und  Thonerde  verbundenen,  sehr 
qoarzreiohen  $and  dar.  Die  Körner  einer  dritten  Gruppe  sind 
von  vielen  Varietäten  des  gewöhnlichen  Bohnenerzes  l^aum  zu 
^IHiterscheiden.  Der  Verf.  hfilt  es  für  unzweifelhaft,  dass  die 
Körner    nichts  Anderes  sein  möchten  als  durch   irgend   ein  ir- 

■  disches  Meteor  (Wind  -  oder  Wasserhose*)  aus  den  Seen  und 
Sfimpfen  der  Umgegend  emporgehobenes  und  in  dem  Umkreise 
von  Ivan  wieder  niedergefallenes  Seeerz,  so  wie  es  in  Schwe* 
den  unter  den  Namen  Purlemalm  und  Krut  oder  Uagelmatm 
bekannt  ist,  wo  es  auf  dem  Grunde  der  Landseen  sich  findet  u.  s.  w* 


XXIX. 

Veber  Arsenik--  und  Antimonwasserstoffgas. 

Von 
Dr.   W.    MEISSNER. 

Die  von  den  Chemikern  bisher  angestellten  Versuche,  das 
mittelst  des  Marsh'schen  Apparates  entwickelte  Antimonwas* 
serstofTgas  von  dem  Arsenik  Wasserstoff  gase  auf  eine  augenfäl- 
lige  Weise  teicht  zu  unterscheiden ,  haben  bis  jetzt  noch  kein 
ganz  befriedigendes  Resultat  geliefert.  Sie  reichen  namentlich 
ftr  den  Fall  nicht  aus,  wo  beide  Gasarten  gemengt  vorkommen 
Bnd  das  Antimon  wasserstoffgas  in  geringer  Menge  zugegen  ist. 
Selbst  die  Anwendung  des  Salpetersäuren  Siiberoxydammoniaks^ 
welches  neuerlich  von  Marsh  zu  diesem  Zwecke  empfohlen 
Ist,  giebt  keine  hinreichende  Sicherheit^  denn  enthält  das  Ge- 
menge geringe  Antheile  Antimonwasserstofl'gas^  so  wird  die 
Farbe  dadurch  nicht  wesentlich  verändert.  Da  es  nun  bei  ge- 
richtlich-chemischen Untersuchungen  von  Wichtigkeit  ist,  die 
Natur  des  entwickelten  Gases  schnell  zu  erkennen,  zumal  wenn 
nur  kleine  Portionen  verdächtiger  Substanz  in  Arbeit  genommen 
wejrden  können,  so  richtete  ich  im  Laufe  einiger  Versuahtf  mit 

16* 
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dem  Marsh'schen  Apparate  mein  Augenmerk  auf  diesen  Panet 
Ich  habe  mich  dabei  der  thatigen  Mitwirkung  meines  Freundes,  des 
Hrn.  Dr.  Hankel,  zu  erfreuen  gehabt,  mit  welchem  die  Ver- 
suche theils  gemeinschaftlich,  theils  controlirend  angestellt  worden. 

Lasst  maj)  Arsenik  wasserstoffgas  durch  eine  Auflösung  von 
Aetzkali,  Aetznatron  oder  Aetzammoniak  in  Alkohol  streichen, 
so  bemerkt  man  weder  eine  Farbenveränderung  noch  eine  Trü- 
bung der  Flüssigkeit.  Nach  24  Stunden  hatten  sich  ans  den 
beiden  ersteren  nur  einige  leichte  weissliche  Flocken  abgelagert^ 
ungeachtet  der  Gasstrom  fast  eine  Stunde  unterhalten  wurde. 
Wie  bekannt,  verhalten  sich  die  wässrigen  alkalischen  Auflö- 
sungen auf  gleiche  Weise.  Wenn  man  aber  nun  durch  die  ge- 
nannten Flüssigkeiten  Antimon  wasserstoffgas  leitet^  so  werden 
dieselben  schon  nach  kurzer  Zeit  mehr  oder  weniger  braungelb 
gefärbt  und  man  bemerkt  bei  den  Kali-  und  NatronlÖsnngea 
sehr  schnell  an  den  Stellen  der  Entbindungsröhre ,  wo  das  Gas 
mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  kommt,  die  Bildung  braun- 
schwarzer Flocken,  deren  Menge  bei  fortschreitendem  Durch- 
strömen zunimmt  lind  welche  sich  in  der  Flüssigkeit  niedersen* 
ken.  Die  braungelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  geht  sehr  bald  in 
Dunkelbraun  über^  wobei  das  Ganze  durch  braunschwarze  Fiok- 
ken  getrübt  erscheint.  In  der  Ammoniakflüssigkeit  Hess  sich 
anfangs  keine  Trübung  bemerken;  die  wasserhelle  Farbe  der* 
selben  ging  durch  das  Hellgelbe,  Hellbraune  in's  Dunkelbraune 
über  und  erlitt  hier  erst  eine  schwarze  flockige  Trübung.  Die 
Flocken  lagerten  sich  nach  mehrstündiger  Ruhe  vollständig  ab| 
so  dass  die  überstehende  Flüssigkeit  wasserhell  erschieo« 

Hiernach  besitzen  also  die  genannten  geistigen  alkalischen 
Auflösungen  die  Eigenschaft,  das  Antimon  wasserstoffgas  schnell 
zu  zersetzen  und  das  Metall  daraus  abzuscheiden.  Die  Zersetzung 
gelingt  sowohl  mit  concentrirten  als  verdünnten  Lösungen  ond 
erfordert  nur  kurze  Zeit ,  um  bemerkbar  zu  werden. 

Dieselben  Erscheinungen^  welche  das  reine  Antimonwas« 
serstoffgas  mit  diesen  Auflösungen  darbietet,  zeigen  sich  nun 
auch,  wenn  es  mit  Arsenik  wasserstoffgas  auf  glefche  Weiee 
behandelt  wird.  Um  den  Grad  der  Empfindlichkeit  des  VerAih- 
rens  kennen  zu  lernen,  wurden  Gemenge  von  arseniger  Säure 
mit  1  p.C*^  Vioo  ""^  Viooö  P-^*  Brechweinstein  in  die  Bnt- 
bindungsflasche  gebracht^  das  Gas  mittelst  Zink  und  SaLsfiänre 
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eatwIckeU  und  daroh  die  Liebig'scben  tCngeln  geleitet,  in 
welchen  sich  alkoholische  Ammoniakflössigkeit  befand.  Beim 
Ihirchströmen  des  ans  dem  ersten  Gemenge  entwickelten  Gases 
warde  die  FJässigkeit  schnell  braun  gefärbt.  Das  Gas  des 
Bweiten  Gemenges  bewirkte  bald  eine  hellgelbe  Farbang  der 
Flüssigkeit  in  der  ersten  Kagrel,  welcher  die  4  anderen  Kugeln 
korz  nachfolgten.  Gegen  das  Ende  der  Operation^  erschien  die 
FIflssigkelt  der  letzten  Kugel  braun  gefSrbt  und  getrübt..  Das 
Gas  aas  dem  dritten  Gemenge^  mit  Viooo  P*^*  Brechweinstein, 
firbte  den  Inhalt  aller  Kugeln  mehr  oder  weniger  gelb. 

Bs  reichen  diese  Versuche  schon  hin ,  %u  zeigen,  dass  die 
erwähnten  geistigen  alkalischen  Auflösungen  ein  sehr  empfind- 
licfaes,  sicheres  und  leichtes  Mittel  darbieten,  sowohl  das  Ar- 
senik- von  dem  Antimonwasserstoffgase  augenfällig  za  unter- 
scheiden^ als  auch  sehr  geringe  Beimengungen  des  letztern  in 
dem  erstem  nachzuweisen.  Es  fehlte  uns  für  jetzt  an  Zeit,  zu 
ermitteln,  ob  das  Antimon  wasserstoffgas  von  den  alkalischen 
geistigen  Auflösungen  vollständig  zersetzt  wird  und  ob  das  Ar- 
seoikwasserstoffgas  durch  dieselben  gar  keine  Zersetzung  er- 
leidet. Wir  werden  diese  Prüfung  nebst  mehreren  sich  daran 
reibenden  in  der  Folge  unternehmen. 

Eine  zweite^  etwas  umständlichere  Methode  besteht  darin, 
dass  man  die  Metallringe,  welche  sich  beim  Erhitzen  der  Glas- 
röhren  bilden,  durch  weiche  die  beiden  genannten  Gase  strö- 
nen^  mit  Jod  behandelt.  Die  Gase  wurden  durch  eine  Glas- 
röhre geleitet,  welche  in  der  Mitte  In  2  Kugeln  ausgeblasen 
war.  Beim  Erglühen  der  Röhre  durch  zwei  untergesetzte  8pi- 
ritaslampen  überzogen  sich  die  inneren  Flächen  der  Kugeln  sehr 
bald  mit  Metall.  Brachte  man  nun  in  das  eine  finde  der  Röhre 
etwas  Jod  ^  erhitzte  dasselbe  untf  Hess  den  Joddampf  in  die  er- 
wärmten Kugeln  streichen ,  so  verband  sich  das  Jod  sehr  bald 
mit  dem  Metall.  Das  Jodarsenik  war  strohgelb  gefärbt,  glän- 
zend und  von  krjstallinischer  Structur.  Das  Jodantimon  besass 
eine  röthlich-gelbe  Farbe,  war  matt  und  Hess  keine  krystalli« 
nische  Structur  wahrnehmen.  Wurden  beide  mit  Wasser  Über- 
gossen, so  löste  sich  das  erstere  auf,  das  letztere  nicht  be- 
merklich. 

Es  Hesse  sich  demnach  auch  auf  diese  Weise  ermitteln, 
ob  ein  Gasgemenge  neben  Arsenik-  auch  Antimonwasserstoffgas 
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enthüU«  Wir  haben  jedoch  unsere  Versuche  hierüber  norb  ninli 
80  weit  ausgedehnt,  um  diese  Methode  in  Hinsicht  auf  Empfind- 
lichkeit und  Sicherheit  empfehlen  zu  können. 


XXX. 

lieber  die  Bildung  von  Cyanverbindung en  i« 
den  Produclen  des  Mägdesprungev 

Hohofens. 

Vom 

Oberbergrath  ZINCKEN  zu  Magdesprung  und  Dr.  C.   BROM£IS 

zu  Cassel. 

J.    Vorkommen. 

Nach  der  letzten  Campagne  des  hiesigen  Hohofens  wurde 
mir  eine  Quantität  einer  metallisches  Blei  und  Salz  haltigen 
Kohle  gebracht,  welche  von  den  Ruckständen  in  dem  Gestelle 
des  ausgeblasenen  Hohofens,  worin  sich  auch  eine  Eisensau  be- 
fand^ gesammelt  war,  da  man  wusste^  dass  ich  längst  ähnlicfaie 
Producte  untersucht  und  die  Resultate  an  mehreren  Orten  be- 
kannt  gemacht  hatte.  Schon  in  v,  Strombeck^s  Ueöersetzung 
von  Breislak's  Geologie,  i.  Bd,  S,  367  (Braunschweig  J8i9) 
habe  ich  das  V^orkommen  von  sälzsaurem  Kali  in  den  Zorger 
und  Rothehutter  Hohöfen  1817  u.  f.  nachgewiesen;  auch  Fr. 
Koch  (jetzt  Ber^rath  zu  Grünplanj  hat  in  seinen  Beilrägem 
%ur  Kenntniss  krystalL  HüUenproducte(Göllingeni8^9)  S.  88 
das  Vorkommen  von  salzsaurem  Natron  und  Kali,  gleich- 
falls zu  Rothehötte  (1813)  und  Köniffshülte  in  den  Hohöfen  an 
der  Arbeitsseite  des  Ofens,  in  der  Höhe  der  Rast,  hinter  einer 
Schale  Sandstein,  erzählt.  Leider  sind  von  allen  diesen  Vor- 
kommen keine  quantitativen  Analysen  gemacht  worden.  Da  nun 
nach  meiner  Meinung  diesen  Vorkommen  analog  die  Im  Jahre 
1840  vorgekommenen  salzhaltigen  Kohlen  Chlorsalze  enthalten 
mussten,  ich  aber  wünschte,  nunmehr  endlich  eine  gehörige 
quantitative  Analyse  zu  veranlassen,  Salz  und  Kohle  aber  durch 
Klauben  nicht  zu  trennen  waren,  so  öbergoss  ich  die  Kohlen  In 
grossen  A brauchschalen  mit  destillirtem  Wasser,  um  sie  gehörig 
auszulaugen.  Durch  Dienstgeschaftc  und  Reisen  kam  diese  An* 


.    ifi  den  Producten  des  Mftgdespranger  Hohofens.  947 

^■iij[rnlin1t  gMS  in's  Vergessen ,  und  als  ich  nach  vielleicht 
4  Monaten  oder  noch  länger  meine  GefSsse  ansah,  war  mit  der 
Masse  darin  eine  bedeutende  Veränderung  vorgegangen.  Die 
Kohlen  waren  in  eine  Masse  eingeknetet,  welche  sich  opalartig, 
wie  Bnchbinderkieister^  Opodeldok  oder  feste  Molken,  noch  ganz 
feucht  und  wie  Gallerte  zu  zerdrücken,  darstellte.  Ein  hefti- 
ger Ammoniakgeruch  gab  sich  beim  Zerdrücken  dieser'  Masse 
so  erkennen,  und  es  fanden  sich  Salzkrystalle  porphyrartig  in 
derselben  ausgeschieden,  welche  ganz  fest  und  trocken  wa- 
ren, während,  wie  bemerkt,  die  "^gallert artige  Masse  noch 
gtnz  feucht  war.  Die  Salzkrystalle  zeigten  sich  in  folgender 
Gestalt. 

1)  Zwei-  und  einaxiges  Krystallsystem,  Quadratoctaeder 
mit  gerade  angesetzter  abstumpfender  Endfläche^  so  dass  zum 
grössten  Theile  Tafeln  mit  zogeschärften  Seitenflächen  daraus 
eotstehen ,  aber  auch  bei  einigen  Krystallen  die  Pyramiden  vor- 
walten. Bei  diesen  ist  jedoch  nur  eine  Pyramide  mehr  ausge- 
bildet,  die  andere  entgegenstehende  stark  tafelartig  abg;es(iimpft, 
so  dass  eine  sehr  ungleiche  Abstumpfung,  von  der  Grundkante 
aus  gerechnet,  eintritt.  Den  Grundkantenwinkel  habe  ich  noch 
Dicht  gemessen;  die  Krystalle  sind  übrigens  gut  messbar. 

Bei  einem  Krystalle  sind  die  verlicalen  Bekenkanten  gleich- 
massig  abgestumpft.  Die  Krystalle  sind  parallel  der  gerade  an- 
gesetztcQ  Bndfläche  wie  Glimmer  spaltbar,  es  scheinen  auch 
nach  anderen  Richtungen  Spaltungen,  zumal  parallel  den  Sei- 
tenflächen, stattzuflnden,  doch  bin  ich  darüber  unsicher  geblieben. 

9)  Die  Farbe  der  Krystalle  ist  ganz  gleich  der  des  Aqua- 
marin, sie  haben  Glasglanz  und  sind  durchsichtig. 

3}  Ihre  Grösse  ist  von  2  Lin.  Durchmesser  der  Grund- 
fläche bis  zu  ganz  kleinen  Dimensionen.  Sie  sind  weich,  mit 
dem  Nagdl  zu  ritzen. 

Die  gallertartige  Masse,  in  welcher  die  vorbeschriebenen 
Krystalle  sich  porphyrartig  befinden,  welche  ich  auch  für  den 
Augenblick  nicht  näher  prüfen  konnte,  erhärtete  zum  Theil  za 
Masse  von  erdigem,  Ansehen^  färbte  sich  röthlich  wie  Roth« 
braunsteinerz ,  und  in  den  durch  das  Festwerden  entstandenen 
Rissen  schieden  sich  weisse  durchsichtige  krystallinische  Salz- 
massen aus,  welche  auch  die  feucht  zerbrochenen  und  nacfarher 
erhärteten  Stücke  ganz  überzogen.   Aus  der  Kohle  waren  haar- 
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förmige  Salze  efflorescirt  und  es  fanden  sieb  auch  dane]l»eii  die 
vorbescbriebenen  Krystalle  vor^  zum  Theil  häufig. 

leb  erwartete  nun,  obigen  Bemerliungen  gemäss ,  Chlor- 
salze in  diesen  Massen  ,  aber  es  erwies  sich  ganz  anders.  Erst 
im  Herbste  vorigen  Jahres  untersuchte  ich  die  Krystalle  sowohl 
als  die  umschliessende  IVIasse  vorläufig  und  glaubte  in  ersteren 
Chlor^  Cyan  und  Kali,  in  letzterer  aber  ausserdem  kohlensau- 
res Manganoxydul,  kohlensaures  Kali  etc.  gefunden  zu  haben. 
Den  Cyatigehalt  bestangte  Hr.  Dr.  Brom  eis  sofort  durrh 
Controleversuche  bei  einem  Besuche  hier  /ii  Mägdesprung.  Da 
hier  noch  eine  genaue  Analyse  sehr  wüiKscIienswerth  war,  so 
übergab  ich  hierzu  Hrn.  Dr.  Brom  eis,  weicher  zu  einer  quan- 
titativen Analyse  sich  erbötig  erklärte,  diese  merkwürdigen 
Vorkommen. 

Durch  die  von  demselben  gefundenen  Resultate  wurden 
meine  Beobachtungen  nicht  alle  bestätigt.  Da  ich  mit  salpeter* 
saorem  Silber  *  einen  sich  an  der  Luft  schwärzenden  Nieder- 
schlag in. der  Auflösung  der  Kryt^talle  erhalten  hatte,  so  schloss 
ich  auf  eine  Chlorverbindung.  Hr.  Dr.  Brom  eis  hat  mich  in- 
dessen belehrt,  dass  durchaus  kein  Chlor  in  den  Krystallen  sei 
und  dass  der  Niederschlag  von  Cyanwasserstoff  herrühre^  wel- 
cher mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen,  an  der  Luft  sich 
schwärzenden  Niederschlag  giebt,  der  in  Ammoniak  lösbar  ist. 
Ich  mache  dieses  Geständniss,  dass  ich  theilweise  im  Irrthame 
gewesen  bin,  deshalb  sehr  gern^  um  meinen  wisvtienschaftlichen 
Freunden,  denen  ich  bereits  brieflich  Nachricht  von  diesen  in- 
teressanten Körpern  gegeben  habe ,  diese  Berichtigung  niitzu- 
theilen  und  Andere  auf  diesen  leicht  zu  begehenden  Irrthum 
aufmerksam  zu  machen.  Da  die  Resultate  der  sehr  interessant» 
ten  Untersuchung  des  Hrn.  Dr.  Brom  eis  unten  vollständig  mit- 
getheilt  werden  und  die  Erklärungen  enthalten,  welche  über  die 
Bildungsart  des  Cyans  in  diesen  Hohofenproductcn  wtinschens- 
w^rth  sind  ^  so  enthalte  ich  mich  jeder  weitern  Bemerkung,  be- 
daure  jedoch  sehr^  dass  Hr.  Dr.  Brom  eis  nicht  auch  die  ein- 
hüllende Masse  quantitativ  untersucht  hat. 

Dass  noch  andere  Bedingungen  bei  der  Bildung  des  Cyans 
im  Hohofen  stattgefunden  haben ,  als  das  Zusammentretfen  der 
Stickstoff  haltenden  Gebläseluft  mit  der  Kohle,  lässt  sich  schon 
als  wahrscheinlich  daraus  scbliessen ,  dass  dieselbe  früher  nicht 
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beobachtet  ist.  Die  heiase  Gebläseluft  und  der  grosse  ]Vlans;an- 
gehalt  der  Beschickung  scheinen  besonders  wirkende  Ursachen 
gewesen  zu  sein  ;  es  wird  daher  eine  Aufgabe  werden,  die 
Beobachtung  dieses  interessanten  Gegenstandes  weiter  zu  ver- 
folgen. Vor  Allem  ist  es  wichtig,  die  früher  erfolgten  HQt- 
tenproducte  ähnlicher  Art  und  ähnlichen  Vorrkommens  genau  zu 
untersuchen^  welches  ich  nach  Möglichkeit    veranlassen  werde. 

C.  Zincken  in  Mägdesprung. 

II.    Analy.^e, 

Während  meines  letzten  Aufenthaltes  am  Harz  erhielt  ich 
von  dem  Hrn.  Oberbergrath  Zincken  eine  ganz  mit  8alzen 
inprägnirte  Masse,  welche  in  der  letzten  Campaj^ne  des  Mägde- 
sprunger Hohofens  beim  Ausblasen  auf  einer  Eisensau  in  reich- 
licher Masse  entdeckt  war,  zur  Untersuchung. 

Hr.  Zincken  machte  mich  hierbei  besonders  auf  eine  kry- 
stallisirte  Verbindung^  welche  er  nach  dem  Auslaugen  der  Masse 
Qnd  langsamem  Eintrocknen  in  der  rückständijg^en  Salzmasse  auf- 
gefunden hatte  und  welche  er  für  Chlorcyankali  hielt,  wie  auf 
einen  bedeutenden  Aromoniakgehalt  aufmerksam  ^  der  sich  beim 
Zerbrechen  der  gebildeten  Salzmasse  deutlich  kund  e:ab.  Dieser 
erschien  anfangs  in  der  fast  ganz  geschmolzenen  MavSse  um. so 
rMhselhafter,  da  der  Hohofen  nicht  mit  Cnaks,  sondern  mit  har- 
ten Holzkohlen  betrieben  und  auch  der  Ammoniaks^ehalt  zu  be- 
deutend war^  als  dass  er  von  zufällig  in  den  Hohofen  gebrach- 
ten stickstoffhaltigen  Körpern  hätte  herrühren  können. 

Doch  bei  näherer  Untersuchung  dieser  durch  Auslaugfung 
mit  Wasser  gebildeten  Masse,  so  wie  der  eben  erwähnten  Kry- 
stalle,  fand  ich  neben  bedeutenden  Portionen  von  freiem  Kali^ 
kohlensaurem  Kali,  kieselsaurem  Kali,  mangansaurem  Kali  (wel- 
ches jedoch  grösstcntheils  schon  zersetzt  war),  einen  beträchtli- 
chen Gehalt  an  cyansaurem  Kali,  Cyaiikalium  und  Cyaneisenkalium, 
indem,  wie  aus  nachfolg^ender  Analyse  ersichtlich^  letzteres  die 
erwähnten  schönen  vierseitigen  tafelförmiu^en  Krystalle  ausmachte. 

Stimmten  auch  die  Krystalle  in  ihrer  Form  genau  mit  der 
des  Blutlaugensalzes  überein,  so  machte  mich  doch  ihre  schöne 
bellgräne  Farbe  für  ihre  Reinheit  besorgt,  weshalb  ich  sie  zum 
Bebufe  einer  quantitativen  Analyse  noch  einmal  in  Wasser  um- 
krystallisirte.     Die  grüne  Farbe,    welche    durch  eine  Spur  von 
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beigemengtem  Bineneyaiud  herzarühren  Hchlea,  war  hierdoreli 
gaas  verscbwondeo ,  Indem  nun  die  aangescbiedenen  Krystalle 
die  eJgenthömKflbe  gelbe  Farbe    des  Biatlaugensaizes  besasaeo. 

0,2038  Gr.  deg  laflttroeknen  Salzes  verloren  beim  Trock- 
nen im  Wasserbade  0,0260  Gr.  Wasser. 

Dieses  so  getrocknete  Salz  wurde  zur  Bestimmung  des 
Kaliums  und  des  Kisens  mit  concentrirter  Scbwefelsäure  nnter 
BeihOlfe  von  Wärme  zersetzt,  die  äberscbüssige  Schwefelsaare 
dann  abgedampft  und  die  rückständige  Masse  durch  fast  drei- 
tägiges Digeriren  mit  heisscm  Wasser  vollkommen  aufgelöst, 
hierauf  das  Eisen  mit  Ammoniak  ausgefällt,  abflitrirt  und  jre- 
gläbt,  die  röckständige  Flüssigkeit  eingedampft  und  im  Plalia- 
tiegel  stark  geglüht.  Hierbei  erhielt  ich  aus  obiger  Menge  8alz 
0,0380  Bisenoxyd  ^  gleich  0,0252  Eisen,  und  0,1710  schwe- 
felsaures Kali,  gleich  0,0760  Kalium. 

Auch  habe  ich  versucht,  i^n  Eisengebalt  auf  die  Art  za 
bestimmen  ,  dass  ich  die  mit  Schwefelsäure  zersetzte  Masse  lio« 
gere  Zeit  stark  glühte,  um  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  io 
Schwefelsäure  und  zurückbleibendes  Bisenoxyd  zu  zersetxeo, 
wo  man  also  nur  das  schwefelsaure  Kali,  um  es  vom  Ei«ei- 
o^yd  zu  trennen,  mit  Wasser  aus  der  rückständigen  Masse  aus- 
zuziehen brauchte.  Dieses  gelingt  doch  nie  ganz  vollkomaep, 
indem  das  schwefelsaure  Bisenoxyd  bei  Gegenwart  von  schwe- 
felsaurem Kali  selbst  in  der  stärksten  Rotbgluhbitze  nicht  voll- 
kommen zersetzt  wird,  wodurch  also  sowohl  der  Kalium-  als 
auch,  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  wasserfreien  schwefelsau- 
ren Eisenoxyds,  der  Eisengehalt  viel  zu  hoch  ausfallen  mnss. 

Hiernach  berechnet,    erhält  man  für  die  Zusammensetzung 

der  hier  untersuchten  Krystalle  folgende  Zahlen: 

Bereclio.  ZosammeDsez- 
lo  100  Tb.    znogd.Blutlangensalzes. 
Eisen        0,0252     =     12,40  12,85 

Kalium     0,0760     =     37,40  37,11 

Cyan        0,0760     c=     37;40  37,22 

Wasser    0,0260     =     12,80  12^82 

0,2032  100,00  100,00. 

Beweist  auch  die  grosse  Uebereinstimmung  der  hier  an- 
geführten Analysen  auf  das  Unzweifelhafteste,  dass  die  ans  er- 
wähnter   Salzmasse    erhaltenen    Krystalle  reines   Blutlaugensato 
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sind,  80  bleibt  es  dennocb  zweifelbAft^  däss  sie  scbon  fertig^ 
gebildet  in  der  gescbmolzenen  Masse  enthalten  waren ,  and  es 
ist  im  Gegentbeil  gewiss,  dass  sie  erst  beim  Auslangen  ans 
dem  Cyankaliiiro  bei  der  Gegenwart  von  Kerinnfen  Mengen  Bi- 
sen enfstamien  sind,  indem,  wie  auch  Liebii;  in  meiner  Theo^ 
rie  der  BluHaugen»al%hilitungy  Ann,  der  Chemie  ti.  Pharm.  Bd. 
XXXVIIh  Heft  iy  ausführlicher  anföhrt,  das  Bloltaugensalz 
schon  in  der  Roth^lflhhitze  zersetzt  und  stets  erst  beim  Aus« 
langen  des  mit  Bisen,  Bisenoxyd  oder  Sohwefeleisen  gemeng- 
ten Cyankalinms  gebildet  wird  ,  indem  y  wenn  die  Flössigkeit 
nur  massig  erwSrmt  ist,  sich  schon  Bisen,  da  Wasser  zersetzt 
wird ,  mit  Wasserstoffentwickelong  auflöst  ^  der  Sauerstoff  einen 
Theil  des  Kaliums  in  Kali  verwandelt  und  das  mit  dem  Kalium 
za  Cyankalium  verbunden  gewesene  Cyan  an  das  Bisen  trltt^ 
welches  nun  als  Cyancisen  in  die  Verbindung  des  Cyankaliums 
eingeht  und  dieses  in  Biutlaugensalz  verwandelt.  Geschieht 
diese  Axiflösung:  kalt ,  so  wird  zwar  kein  Wasser  zersetzt^  wohl 
aber  heftig  Sauerstoff  aus  der  Luft  absorbirt. 

Da  ferner  Cyankalium  keinen'  Augenblick  bei  Gegenwart 
von  Luft  geschmolzen  werden  kann,  ohne  dass  sich  nicht  ein 
Theil  davon  in  cyansaures  Kali  verwandelte,  dagegen  die  Auf- 
lösung des  letztern'  sich  schon  bei  der  geringMen  Brwärmuog 
zersetzt^  indem  kohlensaures  Kali  und  entweichendes  Ammoniak 
gebildet  werden^  dann  aber  abch  das  Cyan  des  Cyankaliums 
bei  Gegenwart  von  freiem  Kali  in  ebenfalls  entweichendes  Am- 
moniak und  Ameisensäure  beim  Auflösen  zerfällt,  so  erklärt 
Vorhergehendes  vollkommen  die  Bildung  sämmtlir.her  neben  dem 
Cyankalium  in  der  ausgelaugten  Masse  enthaltenen  Salze,  wie 
auch  die  von  Hrn.  Kincken  nach  dem  Uebergiessen  der  koh- 
ligen Masse  mit  Wasser  und  dem  darauf  folgenden  Ausschei-i 
den  der  verschiedenen  Salze  beobachtete  reichliche  Bntwickelung 
von  Ammoniak. 

Bs  bleiben,  daher  nur  noch  einige  Fra/^en  Ober  die  Bil- 
dung des  Cyans  selbst  bei  den  in  dem  Hohofen  stattgefundenen 
Bedingungen  übrig. 

Betrachten  wir  nun  die  für  die  Bildung  des  Cyans  be- 
kannten und  namentlich  in  der  neuern  Zeit  von  Liebig  auf- 
gestellten  Wege.  Nach  dem-  ersten  wird  während  des  Glühens 
Ten    i^iokstoffhaltigen    Körpern    mit   überschüssiger  Kohle   und 
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l^oblensaurem  Kali  Kaliom  gebildet^  welches  mit  den  stfokatoff* 
haltigen  Körpern  zusammenschmilzt  and  diesen  ihren  Sticfcstoll^ 
indem  es  zugleich  Kohlenstoff  aufnimmt,  entzieht,  welche  letz- 
teren sich  hierdurch  zu  Cyan  and  dieses  wieder  mit  dem  Ka- 
liom zo  Cyankalium  verbinden. 

Die  andere  Art  ist  die,  dass  Ammoniak  gebildet  wird^  in- 
dem entweder  stickstoffhaltige  Körper  durch  schmelzendes  Kali 
zerstört  werden,  oder  dass  stickstoffhaltiger  Sauerstoff;  also  Loff, 
mit  überschüssigem  Wasserstoff  verbrennt,  das  so  gebildete  Am* 
moniak  dann  über  ein  Oemenge  von  glühenden  Kohlen  und  ge- 
schmolzenem kohlensaurem  Kali  geleitet  wird,  wobei^  wie  Lang- 
1 0  i  s  und  K  u  h  1  m  a  n  n,  Ann.  d.  Chem,  u.  Pharm,  Bd.  XXXVill. 
Beft  if  durch  Versuche  in  der  neuesten  Zeit  gezeigt  haben, 
durch  die  Einwirkung  der  Kohlen  auf  das  Ammoniak  BlausiEare 
and  Wasserstoff  gebildet  werden.  Die  BlausSbre  zerlegt  dann 
wieder  das  geschmolzene  kohlensaure  Kali  in  Cyankalium,  Was- 
ser und  Kohlensäure. 

Vergleicht  man  die  hier  zur  Bildung  des  Oyans  angeführ- 
ten Bedingungen  mit  dei\en^  welche  im  Hohofen  stattgefunden 
haben,  so  findet  man  zwar  alle  bei  der  ersten  Bildungsweise 
beschriebenen  den  Blementen  nach  hier  wieder,  doch  unter  ei- 
nigen anderen  Verhältnissen. 

Dort  wurde  nämlich  der  Stickstoff  in  fester  Form,  and 
zwar  gleich  in  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoffe^  dem  KalioD 
dargeboten,  während  wir  im  Hohofen  durchaus  keine  andere 
Quelle  als  in  der  durch  das  Gebläse  in  den  Ofen  geführten 
Luft  för  den  Stickstoff  finden. 

Es  bleibt  also  in  diesem  Falle  kein  anderer  Weg  für  die 
Bildung  des  Cyans  übrig,  als  dass  der  Stickstoff  der  Laft,  be- 
günstigt durch  Druck  und  äusserst  hohe  Temperatur,  sich.di- 
rect  mit  dem  Kohlenstoffe  des  gebildeten  Kohlenkaliums  verei- 
'Digt  und  so  Cyan  und  Cyankalium  gebildet  habe,  welche  Bat- 
stehungsweise  auch  schon  durch  eine  ältere  Angabe  von  Des- 
fosses,  Mag,  f.  Pharm.  Bd.  XXIV.  S.  65^  wonach  Cyan 
durch  Ueberleiten  von  atmosphärischer  Luft  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  gebildet  werden 
soll,  bestätigt  wird. 

Dieses  höchst  interessante  Vorkommen  des  Cyans  anter  dea 
mannigfachen  Producten  des  Hohofens   lässt  hoffen,    da  zu  der 
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im  Vorhergehenden  entwickelten  einfincben  Bildang  des  Cyans 
fost  in  jedem  Gebläsefeaer  alle  Bedingong^en  vorbanden  sind, 
die  Bildung  von  Cyan  bei  den  meisten  Hfittenprocessen^  beson* 
der»  in  den  Schlacken,  als  Cyankalium  and  cyansaures  Kali 
verfolgen  zu  können.  Dr.  C.  Brom  eis  in  CasseL 


Nachschrift. 

Die  Bildang  von  Cyankaliam  beim  Hohofenprocesse  istbe« 
reits  von  Clark  zu  Aberdeen  in  den  Hohöfen  der  Clyde- Bi- 
senwerke nachgewiesen  worden.  Ein  Gemenge  von  Cyankaliam 
mit  kohlensaurem  Kali  schwitzte  dort  in  solchen  Mengen  durch 
die  Risse  des  mit  heisser  Luft  gespeissten  Hohofens  aus^  dass 
ea  karrenweise  gewonnen  werden  konnte  und  die  Arbeiter  es 
als  Waschmittel  benutzen  wollten.  S.  das  Nähere  in  d.  Journ. 
Xli  ±24.  D.  Red. 


Kältemischung  aus  Schnee  und  Weingeist 

Die  bekannten  Kältemischnngen  aus  Schnee,  Kochsalz,  Chlor- 
calcium,  Salmiak  u.  s.  w.  haben  bei  ihrer  Anwendung  häufig 
einige  Unbequemlichkeiten^  welche  man  bei  der  aus  Schnee  und 
Weingeist  nicht  findet.  Dass  Alkohol,  wenn  er  auf  Schnee  ge- 
gossen wifd,  durch  das  sehr  schnelle  Schmelzen  desselben  and 
die  Nicbtgefrierbarkeit  des  Gemisches  eine  sehr  niedrige  Tem- 
peratur hervorbringt,  ist^  so  viel  mir  bekannt,  zuerst  vom  Apo- 
theker Kind  bemerkt  worden,  indessen  findet  man  selten  diese 
Erscheinung  erwähnt  und  sie  ist  fast  in  Vergessenheit  gera- 
then.  Ich  mache  jedoch  die  Chemiker  und  Physiker  auf  die- 
selbe wieder  aufmerksam,  indem  sie  zuweilen  ein  sehr  beque- 
mes und  wenig  kostspieliges  Mittel  finden  werden,  sich  schnell 
eine  niedrige  Temperatur  zu  verschafi^en,  welches  sich  na- 
mentlich eignet^  Retorten,  Kolben  und  Röhren  abzukühlen,  etwa 
um  flüssige  schweflige  Saure  oder  flüssiges  Chlor  zu  bereiten^ 
welches  letztere  auf  diese  Weise  am  leichtesten  dargestellt  wird. 
Durch  Destillation  lässt  sich  der  Weingeist  wieder  gewinnen, 
und  zwar  mit  weniger  Unbequemlichkeit  als  die  genannten  Salze 
durch  Abdampfen  ihrer  Auflösungen. 


•S64       Braecke.  üb.  Harnsäure  im  Rindsbam» 

Hr.  Karsten  aus  Stralsund  bcfs€hSfti)BCte  sich  in  meineai 
liaboratoriam  mit  eint|a;en  Versuchen  Gber  diesen  Geg^enstanii^ 
Bn  uiigeffthr  die  hierbei  eintretende  Temperaturerniedrif!;an|if  aaf- 
Kofinden.  Bs  worden  100  Gr.  Weingeist  0  C.  mit  AG  Gr. 
Schnee,  gleichfails  0°C.  warm^  zu$>ammengemisoht  and  schnei! 
umgerührt.  Je  stärker  der  Alkohol  war,  desto  tiefer  sank  die 
Temperarur. 
Alkohol  V.  20^  Richter  gab  e.  Temperarurerniedrigung  v.       8^C. 

_     —  30§       -  _  _       —  —     12*^0. 

_     __40J       -  —  —       —  -     ld**C. 

_     —ÖOg^       -  —  -        —  _16,Ö*'C. 

-.     —  60§       —  —  —       —  —     18**C. 

_     -70^       —  —  —       —  —     tO**C. 

«^     —  99f       _  _  _       __  _    «l^'C. 

Anfangs  steigt  die  Kälteerzeagung  ausserordentlich  ,  wäh- 
rend sie  spater  nur  weniger  zunimmt^  und  auffallend  gering 
Ist  die  Differenz  zwischen  dem  70{{^  und  99^  starken  Alkohol. 
Offenbar  tritt  bei  dem  letztern  schon  zu  sehr  die  Erwärmung 
durch  die  chemische  Verbindung  des  Alkohols  mit  dem  Wasser 
ein   und   verminderet  dadurch   die  Kälteerzeugung. 

Wendet  man  gleiche  Theile  Alkohol  und  Schnee  an ,  so 
ist  die  Tefflperatttrernledrigang  etwas  grösser,  und  zwar  doroh^ 
l^ehends  ungefähr  um  einen  Grad.  R.  F.  Marcband« 


XXXII. 

Harnsäure  im  Rindsharn.         ^ 

.    Voa 
ERNST    BRÜECKE. 
(Müller's  ArclMV  für  Anat.  1843.  S.  91.) 

Mit  Untersuchungen  Aber  Harnabsonderung  beschäftigt,  hafte 
•l€fa  Rindsharn  in  einer  Porceilanschale  auf  dem  Wasserbade  bis 
Kor  Sirupsconsistenz  abgedampft,  die  heisse  Flüssigkeit  la  ein 
linderes  Gefäss  gegossen  und  die  Schale  darauf  mit  kaltem  Was- 
«er  gefüllt.  Als  ich  dieselbe  nach  einigen  Tagen  reinigen  wollte, 
M  nir  ein  grauer  Beleg  an  ihren  Wänden  auf.  Mit  Salpe« 
tersfture  geprüft,  bildete  derselbe  Murexid,  das  sich  nicht  mir 
durch   seine   eigenthumliche  Farbe  zu   erkennen   gab,    sond^ira 
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sich  aacb  ki  Kalilaogre  mit  blaaer  Farbe  löste.  Da  das  Ver^ 
kommen  der  Hamsfiare  im  Harne  grafflVemiender  Süogethiere 
bisher  gelüagnet  worden  war,  so  glaubte  ich,  es  mit  einem  pa« 
tliologischen  Producte  zu  thon  zu  haben,  aber  die  Untersiicbang 
de»  Harns  von  noch  zwei  anderen  gesunden  Rindern  gab  das- 
aelbe  Resultat.  Den  Harn  anderer  grasfjresHender  8&ogethlere 
habe  ich  noch  nicht  auf  Harnsäure  untersucht. 


XXXIII. 

lieber  die   chemische   Classification  der    or^ 

ganischen  Substanzen. 

Von 

CARL  GERHARDT. 

(Reüue  scient  et  indwstr,  Oct.  i84i.  p.  i04») 

Folgendes  ist  ein  Auszug  aus  einer  Abhandlung,  die  Ger- 
bar  dt  der  Pariser  Academie  den  4.  Oct.  mitgetheilt  hat* 

Icli  habe  mir  vorgenommen,  der  Academie  in  einer  Reihe 
*  von  Abhandlungen  die  Versuche  vorzulegen,  die  ich  unternom- 
men habe^  um  gewisse  Reihen  der  organischen  Chemie  mit  ein- 
ander zu  verbinden,  und  besonders  auch^  um  ein  allgemeines 
Gtesetz  aufzufinden^  welches  gestattet^  die  schon  vorhandenen 
zerstreuten  Materialien  zu  ordnen  und  auf  dieselben  eine  Clas- 
sification zu  grfinden. 

Da  diese  Arbeit  mich  ohne  Zweifel  sehr  lange  beschäfti- 
gen wird  und  ich  selbst  das  Ende  derselben  nicht  voraussehen  Itann, 
so  werde  ich  allmäblig  meine  Resultate  bekannt  machen,  sobald 
sie  mir  vollständig  genug  zu  sein  scheinen. 

Die  Reihe,  auf  welche  ich  zuerst  meine  Aufmerlcsamkeit 
gelenkt  habe,  ist  die  Salicjireihe ,  welche  durch  die  Abhand- 
lung von  Piria  so  interessant  geworden  ist  Sie  hat  mir  schon 
saemlicb  merkwürdige  Resultate  gegeben^  welche  der  Gegen- 
stand meiner  nächsten  Abhandlung  sein  werden  und  auf  die  ich 
jetzt  Datum  zu  nehmen  wünsche. 

Bekanntlich  fand  Laurent  in  dem  Oele  des  Leuchtgases 
aus  Steinkohle  einen  eigentbumlichen  Körper,  das  Phenylkjfdrat, 
welches  den  ursprünglichen  Typus  der  Pikrinsäure  oder  Koh- 
iensückstoffsäore  bildet^  denn  seine  Formel  ist: 

Cj^Hi^O^* 
Bekanntlich  bildet  sich  auch  diese  letztere  Säure  dorch  die  Bin- 
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wirkuns^  der  SalpeteraSare  aaf  das  Salicin ,  aof  das  Salicylby- 
drör  und  aaf  die  Salicylsäure. 

Da  nun  aber  die  SaÜcylsäure  ist: 

so  musste  ich  das  Phenylhydrat  daraus  aus>iichen  können. 

Diess  ist  mir  auch  vollkommen  gelun|i;en.  Man  braucht 
nur  diese. Säure  schnell  zu  destilliren,  nachdem  man  sie  mit  ein 
wenige  gepulvertem  Glas  oder,  noch  besser,  mit  Aetzkalk  ge- 
mengt hat^  und  man  wandelt  sie  völlig  in  Kohlensäure  und  in 
farbloses  Phenylhydrat  um. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Phenylhydrat  krystallisirt  bei 
einer  niedrigen  Temperatur,  zeigt  den  Geruch  von  Kreosot  und 
zeichnet  sich  durch  seine  ausserordentlich  ätzende  Beschaffen« 
beit  aus.  Concentrirte  Salpetersäure  greift  es  lebhaft  an  und 
wandelt  es  in  Pikrinsäure  um. 

Die  Salicylsäure  giebt  diesen  Körper  mit  vieler  Leich- 
tigkeit,  und  wenn  sie  unrein  ist,  so  kann  man  sie  nicht  de- 
stilliren,  ohne  dass  sie  eine  beträchtliche  Menge  davon  giebt. 

Bine  andere  Tbatsache,  welche  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  verdient,  ist  die,  dass  das  Salicin  sich  direct  unter 
dem  Einflüsse  des  geschmolzenen  Kali's  in  Salicylsaure  um- 
wandelt, ohne  dass  man  nöthig  hat,  zuerst  Salicylhydrfir  zu 
erzeugen.  Das  flussige  Kali  greift  das  Salicin  "nicht  an,  aber 
letzteres  wird  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  lebhaft  an- 
gegriffen, wenn  man  es  in  schmelzendes  Kali  wirft.  Alsdann 
erhält  man  bei  Anwendung  eines  Kaliuberschusses  völlig  weisse 
und  reine  Salicylsaure,  und  bei  Anwendung  eines  Salicinuber- 
schusses  Salicylhydrör,  so  wie  ein  saures  Harz,  welches  den 
Uebergangskörper  zwischen  dem  Salicylbydrür  und  der  Sali- 
oyl&äure  bildet. 

Diese  Reaction  wird  wahrscheinlich  über  die  Constitution 
des  Salicins  Aufklärung  geben. 

Da  die  Bildung  des  Phenylhydrattypus  für  die  Salicylreihe 
gehörig  dargethan  ist,  so  bleibt  mir  nur  noch  öbrig,  die  Bil- 
dung dieses  Typus  oder  der  von  ihm  abgeleiteten  Körper  in 
der  Indigoreihe  zu  verfolgen,  welche  Substanz  sich  luiter  dem 
Einflüsse  der  Salpetersäure  gleichfalls  in  Pikrinsäure  umwan- 
delt. Auf  diese  Weise  wird  es  mir  gelingen,  diese  beiden  Rei« 
ben  mit  einander  zu  verbinden.  Ucbrigens  scheint  Alles  a#xii* 
zeigen,  dass  die  Indigsäure  nichts  Anderes  als  Nitrosalicylsäure 

i8t:  Ci4H,o(N204)Oe, 

und  dass  die  Chlorindoptensäure  von  Erd  mann  wahrscheinlich 

mit  der  Chlorophenissäure  von  Laurent   identisch  ist. 

In  der  Abhandlung,  die  ich  bald  der  Beurtheilung  der  Aca- 
demie  unterwerfen  werde,  will  ich  besonders  versuchen,  durch 
Versuche  die  innige  Verbindung  zu  beweisen^  welche  zwischen 
der  Salicylreihe  und  der  Indigoreihe  besteht. 
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3  Bände  in  S4  Heften,    gr»  S.  Rthlr.  8.  — 

Wie  bereits  seit  14  Jahren  wird  diese  immer  mehr  gerechte  An- 
erkennung findende  Zeitschrift  auch  im  Jahre  18^  in  w^entUoh  un- 
veränderter Form- e/:scheinen  und  somit  fortfahren,  mit  möglich- 
ster Vollständigkeit  die  Leistungen  und  Fortschritte 
im  gesammten  Gebiete  der  reinen  und  angewandten  Che- 
Vkie  darzulegen. 

Erfreuet  sich  dieselbe  fortwährend  der  Mitwirkung  vOn  Chemi- 
kern des  ersten  Banges  imd  wird  sie  allgeinein  unter  den' wiebr 
tigsten  Quellen  fC^r.  das  Studium  der  €hemie  genannt ,  so  mßcbte  ^ 
Uberflussjtg  sein,  den.Chemiker  von  Fach  oder  den  ^irissen- 
scbuaftiichen  Pharm  aceuten  auf  sie  aufmerksam  zu  .machen »  so 
Wi^  T  e  c  i^.n  i  k  e  r  und  Landwirt  he  auf  .den  reichen  iS.ch^tz  xillge^ 
iiBLeifi  versj^ndlicber,  ffir  Technologie  und  Agricuitur  wichtjker  ArJKßir 
ten  binzu weisen.  Ihr  Inhalt  macht  sie  unentbehrlich  fltr  jede^i 
liCsekreis,  dessen  Zweck  die  Verbr/Citung  jgenleinu](i]t;r 
ziger  Kenntnisse  ist. 

Die  Tendenz  dieser  Zeitschrift,  die  ihren  Weip(ih4d9;0aelle  he« 
gründet  hat,  ist  Bearbeitung  des  Gebietes  der  Wissepschaft«  Nach 
dem  Grade  der  Wichtigkeit  aller  ki  dasselbe  eioseblag^adea  ^Arbeiten 
liefert  sie  diese  vollständig  oder  in,  eine  richtige  AniUn^t  deß  jGanzen 
der  Untersuchungen  gestattenden,  Auszügen,  um  so  fblrtwäfarend  mit 
den  Ke«ttUaten,  wie.  mit  den  wissenschaftlichen  Methoden  und  deren 
Vervollkommnungen  ihre  Leser  bekannt  zu  erhalten.  Thunlichste  Be- 
«pbleunigung  der  .Mittheilungen  bleibt  ihr  Qauptaugenpierk,  >YP^u  di- 
recte  Verbindungen  mit  den  Hauptstädten  Englands,  Frankreieh9,  Ita- 
1ieii8,BoHand9,iUi88land8,  Schwedens  nnd  Dänemarka  lie  in  den  Stand 
aeteen. 

MoaaMich  erscheinen  jzwei  Hefte ,  jedes  von  4  Bogen>  mit  den 
nöthigen  Kupfertafeln  oder  Holaschnitten  versehen.  Acht  solcher 
Hefte  bilden  einen  Band,  deren  drei  einen  Jahrgang  ausmachen.  Im 
lateresse  neu  eintretender  Abonnenten  wiä^jeder  fffmd  mit 
doppelten  Titeln  versehen,  von  denen  der  eine  nur  die  Bände  des 
Janrjgangä  zählt,  so  dass  jeder  Jahrgang  auch  ein  für  sichr-^l^^teh- 
oides  Ganze  ausmacht. 

Per  Preis  der  vollständigen  Suite  von  14  .^brgätfgen  (49  Bän- 
den), von  tSSS  bis  1841,  ist  ftthlr.  54.  -  '        " 


In  meinem  Verliiga  enoliteD  «ö  eben: 

Zeitschrift 

fiir 

vergleichende  Krdknnde. 

Zur  Förderung  und  Verbreitung  dieser  Wissenscbaft 

rar 

die  Gelebrten  nnd  C^bildeten 

faernnsgegelien 

Jfohann  GoUfMed  Ijüdde. 

1.  Jahrgang.     1.  Band.    Erstes  Heft. 

Inhalt;  Frogramm.  I.  Die  EnlsUbnog  der  Erde  nnd  ibr  Inneres, 
auf  dem  Boden  bisher  ermluelier  Thauachen  gewürdigt.  Vom  Hof- 
rath,  Prof.  Dr.  Ch.  Kapp  ia  Heidelberg.  2.  Die  Literatur  der  Erd- 
beschreibung bei  den  Arabern.  Vom  Bibliothekar  Dr.  F.  WÜHten- 
fetd  in  GittUngen.  3.  Der  tertiäre  Kulkstela  bei  Paria  nnd  der  Ralk- 
atein  des  wesdicben  Paläatina.  Vom  Bergrath,  Prof.  Dr.  Karl  v. 
Raomer  io  ErJangei).  4.  Ceber  die  ftchoeelinle.  Vom  Naturforscher 
A.  Guudinger  zu  Burg ' Schlei nitr.  bei  Wien.  Ö.  A.  Raveostein'B 
Bearbeitung  geograpb.  Reliefs  vou  Deutschland  fiir  Schulen.  Vom 
Herausgeber.  6.  Neue  geograpb.  Literatur.  Isle  Reibe.  Von  demsel- 
ben. 7.  Miscellen:  1.  Soclelfit  der  nordischen  Alter tbümer  «n  Kjfiben- 
bavu.  S,  CieograpbiBChe  Gesellschan  zu  Frankfurt  a.  M.  3.  Rafii, 
fiber  Entdeckung  Amerlha's.  4.  BevÜlkerung  und  HSoserEihl  Grow- 
britaoDlen's.  5.  Bevölkerung  der  N.  A.  Verelnlglen-Staaten.  6.  AfH- 
kan lach- Amerikanischer  SklaveuhandeL  7.  Societe  de  Geographie  an 
Paris.    LlierarUcher  Anzeiger. 

Preis  fiir  alle  13  Hefte  jährlich  8  Thir. 
Man  abonoirt  in  allen  Buchhandlungen  und  Postanstalten. 
Xagdeburg,  im  December  ISll. 


} 


Bnff*  Dr.  H.,  Lehrbuch  der  Stöchiometrie. 
Ein  Leitfaden  zur  Kenntniss  und  Anwendung  ~der 
Lehre  von  den  bestimmteD  chemischen  Proportioaen. 
Zweite  Auflage.  14  Druckbogen  in  gr.  8.  IVürrUierg 
bei  Schraff.  1843.  18  gGr.  oder  ii^/^Ngr. 
',       In  der  Vorrede  sagt  der  Verfasser : 

Dos  Bedürfnis^  einer  zweiten  Auflage  dieses  Werkcbena  glaDbe 
leb  als  einen  Beweis  betrachten  zu  dürfen,  dass  die  von  mir  gewühlte 
BehandlnugHweisedea  Gegenataudes  einigen  Beifall  gefunden  bat-  Der 
frühere  Plan  ist  daher  in  der  neuen  Ausgabe  Im  Allgemelnea  beibe- 
halten worden.  Jedoch  haben  die  auffallend  grossen  FortschriUe  der 
Chemie  in  dem  leteten  Jahrzehend  bedeutende  Veränderungen  im  D»- 
l»U  and  >aUreiche  ZosjUzc  nütblg  gemacht.     Inabeeondere  habe  ttk 


^J 


Mr  rMkifeer,  die  Theorie  der  eleetrofeitilTeD  und  eleotroMgiBTea 
ftdieale  fm»  mnfQhriich  bq  erttrteni,  weil  doreli  te  6niiiduj;e  die» 
ir  Theorie,  welehen  Werth  man  auch  sonst  deraelben  beilegen  mag, 
m»  Stodinm  der  chemischen  Proportionslehre  ongenein  yereinfkoht 
id  die  Anwendang  derselben  bei  chemischen  Berechnungen  erleich* 
ort  wird* 

Bei  den  Tabellen  ist,  um  das  Aufsuchen  zu  erleichtem,  im  AU^[e- 
leinen  die  alphabetische  Ordnung  eingefOhrt  worden;  in  der  Art  je- 
»chy  dass  eine  erste  Tabelle  nur  die  einfachen  Stoffe  mit  ihren  Atom- 
swichten, das  Atom  des  Sauerstofh  ■»  100,  so  wie  das  Aequivaleni 
es  Wasserstolb  ■■  1,  enthält.  In  einer  zweiten  Tabelle  finden  eidi 
e  wichtigsten  Salzbasen  mit  Ihren  Atomgewichten  und  denen  ihfer 
ectropositiven  Radicale;  in  einer  dritten  die  Säuren  mit  ihren  eleo- 
'onegativen  Radicalen.  In  einer  vierten  Tabelle  endlich  sind  alle, 
leils  für  das  Studium  der  Theorie ,  theils  für  die  praktische  Anwen- 
ing  wichtigen  Verbindangen  mit  ihren  Formeln  und  stGchlometri- 
^hen  Werthen  (den  Sauerstoff  ■■  100)  zusammengestellt. 


erschie- 


'    Bei  Voigt  4*  Maeker  In  JFürmhwrg  ist  so  eben 
Hl  nnd  in  allen  guten  Buchhandlungen  zn  haben: 

Catalogus  Herbarii 

I.  Tbeil, 
oder 

Tollstftndlfre  AlifK&lilunfr 

der 

hanerogamischen  und  cryptogamiBchen  Ge^ 

wäehse  Deutschlands. 

fach  Koch's  Synopsis  und  Wallroth's  Compendiam  fl. 

germ.  erypt  etc.  eta 

▼on 

JEÜriMf  Merger. 

18.  geh«  8  Bogen.  Preis  54  kr.  oder  15  Ngn 

Als  beste  Empfehlung  heben  wir  Folgendes  aus  der  Vorrede  des 
[ni.  Landr.  Römer  (selbst  tüchtigen  Botanikers  u.  botan.  Schriftstel- 
m)  aus:  „Für  die  meisten  deutschen  Botaniker  Ist  dieses  Werkchen 
«wtos  willkommen,  für  Pflansensammler  unentbehrlich.  Da 
fanmtliche  Pflanzenspezien  mit  fortlaufenden  Nummern  versehen  sind, 
0  gewährt  dasselbe,  wenn  die  bereits  im  Herbarium  befindlichen  Pllan- 
en  im  Buche  angemerkt  werden,  stets  eine  klare  Uebersicht  des 
ieichthums  der  Sammlang  und  der  Lücken,  die  noch  auszufüllen  sind. 
^r  Sammler  wird  daher  in  jedem  Augenblicke  sich  überzeugen  k5n- 
en,  was  er  schon  besitzt  und  was  ihm  noch  zn  wünschen  übrig 
leibt.  Mit  Recht  kann  somit  das  Buch  jedem  empholen  werden,  der 
Ich  mit  Pflanzenkunde  abgiebt;  namentlich  sollten  Pharmacevten  aof 
hren  botanischen  Bzkurslonen  es  nie  zu  Hanse  lassen  etc. 


Pta^üsiMe^  allgememe  FariieiiJjälBre« 

Preis:  fl,ir.  «4kr.  --  Thir.  i.  8Ggr.  (10  NgrO' 

'  Die  Farbenbannoiiie 

in 
ihrer     Anwendung. 

Von' 

Iß.  CheweuU. 

Ein  wahrer  Schatz  für  jeden  Künstler  und  Techniker. 
Das  Werk  lehrt  die  Regeln,  nach  welchen  die  Gobelinsmanafaetar  zo 
Paris  bei  der  Composition  ihrer  wandervoUen  Erzeugnisse  yernUurt, 
weiche  bisher  als  Gehelmniss  behandelt  worden ,  and  die  in  allen 
Zweigen  der  Knnst  and  Technik,  welche  Farben  an** 
wenden,  Gesetz  sind. 


Bei  <F.  <F.  IF'eher  in  JKJeipmdg  ist  erschienen  : 

JDr.  JL.  PetahoUU. 

«KOEiO«IS3. 

Ein  Versuch 

den   Ursprung  der  Erde  and    ihre    alUn&hlige    Umindemihg 

bis  auf  den  heutigen  Tag  mit  naturwissenschaftlicher  Noth- 

wendigkeit  aus  der  Nehelhypothese  des  de  la  Place  sfu 

folgern. 

Mit  2  Tafeln.    Preis  geb.  1  Thlr.  16  Gr.  (90  Ngr.) 


i 


•i 
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XXXIV. 

Ueber  dai   Verhalten  des  Camphen   %n  den 

Haloiden. 

Von 
C.  CLAUS 9  Pro&  in  Kasan. 

CBullet  scienHf.  de  St.  Petersb,  T.  IX,  A'o.  iö—iß.) 

Da  der  Campher  in  Beziehung  zu  Chlor,  Brom  und  Jod 
fast  gar  nicht  untersucht  ist^  so  habe  ich,  um  diese  Locke  ei- 
nlgermaassen  auszufallen,  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt, 
deren  Ergebnisse  ich  hiermit  veröffentliche. 

Bevor  ich  jedoch  zur  Beschreibung  der  Arbeit  übergehe, 
erlaube  ich  mir  noch  einige  Bemerkungen  über  das  Verbren* 
Dungsverfahren  der  analysirten  Verbindungen  vorauszuschicken« 
Ich  analysirte  nach  den  Methoden  von  Liebig  und  Hess,  er- 
hielt jedoch  mit  dem  Apparate  des  letztern  Chemikers  der  auf 
diese  Weise  vollständigem  Verbrennung  wegen  die  genauesten 
Resultate.  Da  mir  jedoch  der  kleine  Vorrath  von  Glasröhren 
bald  ausging,  so  unternahm  ich  meine  Verbrennungen  in  einer 
Porcellanröh're ,  indem  ich  ganz  so  verfuhr,  wie  Hess  ange« 
geben  hat,  mit  dem  Unterschiede^  dass  ich  an  der  Stelle  seiner 
Lampe  den  Li  ebi gesehen  Ofen  anwandte.  Die  zu  verbren- 
nende Substanz  wurde  entweder  in  einem  Schiffchen  oder  in 
Glaskügelchen  in  die  Mitte  der  Röhre  gebracht ;  diese  hatte  vorn, 
in  einer  Entfernung  von  3  Zoll  von  der  zu  verbrennenden  Sub- 
stanz, eine  12  Zoll  lange,  vorher  gut  ausgeglühte  Kupferoxyd- 
schicht, im  hintern  Tbeile  der  Rühre,  ebenfalls  3  Zoll  von  der 
Substanz  entfernt,  einen  langen  Pfropf  von  ausgeglühten  'oxy- 
dirten  Kupferspänen.  Durch  die  gewöhnlichen  Blcch^chie- 
nen  wurde  der  mittlere  Theil  der  Röhre,  welcher  die  Sub- 
stanz enthielt^  vor  starker  Erhitzung  geschützt  und  hierauf 
das  Kupferoxyd  und  der  hintere  Pfropf  zum  starken  Glühen  ge- 
bracht. Auf  diese  Weise  befand  sich  die  Substanz  zwischen 
2  Feuern  und  verbrannte  sehr  regelmässig  bei  einem  langsa- 
men Strome  von  Sauerstoffgas.  Die  Verbrennung  erfolgte  so 
vollständig,  dass  das  gebildete  Wasser  rein  und  vollkommen 
geruchlos  war.  Bei  weniger  flüchtigen  Substanzen  muss  man 
jedoch  den  Gang  der  Verbrennung  dadurch  unterstützen^  dass 
man  den  Theil  der  Röhre,  welcher  die  Substanz  enthält^  mit 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XXV.  5.  ^7 
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einer  glühenden  Kohle  vorsichtig  erwärmt,  Zar  Controle  die- 
ser Verbrennangswelse  analysirte  ich  einen  schon  genau  nitter- 
sachten  Körper,  den  Campher ^'  und  erhielt  dabei  sehr  genfl- 
gende  Resultate. 

0,!964  Gr.  Campher  gaben  6,760  Gr.  CO^  and  0,250  H^O. 

Aaf  100  Th.  berechnet: 
C  =  79,59  Dumas  hat  erhalten:  C  =  79,50 

H  =  10,52  H  =  10,4ls. 

Verhalten  des  Camphers  zum  Chlor, 

fis  worden  Flaschen  mit  trocknem  Cblorgase  angefalh,  in 
*  diese  zerriebener  Caropher  gethan  und  so  dem  directen  Sonnen- 
lichte ausgesetzt.  Nach  Verlauf  von  einigen  Wochen  wurde 
der  Campher  heraus  genommen;  er  war  e(\vas  gelblich  geÄrbt 
halte  ein  wenig  Chlor  absorbirt^  jedoch  sonst  keine  weseniliolie 
Veränderung  erlitten.  Wendet  man  sehr  feuchtes  Chlorgaa  aö^ 
so  bildet  sich  Salzsäure,  und  ein  Theil  des  Camphers' verwan- 
delt sich  in  flüssigen  salzsauren  Campber. 

Man  leitete  trocknes  Chlorgas  durch  schmelzenden  Cäm- 
pher^.(+170^C.).  Hierbei  verflüchtigte  sich  der  Campher  ohne 
bemerkbare  Zersetzung. 

Binige  Chloride  zersetzen  jedoch  den  Campher  sehr  leicht 
Erhitzt  man  nämlich  ein  Gemenge  von  Sublimat  (Hg  Ci^)  und  Cam» 
pher  in  einer  Glasröhre^  so  entwickelt  sich  Salzsäure^  man  lümmt 
einen  terpentinähnlichen  Geruch  wahr  und  in  der  Röhre  biieibt 
eine  schwarzbraune  Masse  ^  welche  nach  dem  Ausziehen  mit 
Alkohol  Calomel  und  eine  kohlige  Substanz  hinterlasst.  Noch 
kräftiger  wirkt  das  Antimonsuperchlorid  (Sb2C]xo)  ^i»*  Birf 
gewöhnlicher  Temperatur  wird  der  Campber  zwar  wenig  davon 
afficirt^  erwärmt  man  aber  ein  Gemenge  beider  Substanzen  im 
Wasserbade,  so  beginnt  mit  dem  Sieden  des  Wassers  eine  heflign 
Reaction  unter  starkem  Aufschäumen  und  plötzlicher  Entwickeinnf^ 
einer  grossen  Menge  Salzsäuregas.  Sonst  bildet  sich  nichts  Gasfllr* 
miges  und  Flüchtiges.  Nach  Beendigung  der  sehr  rasch  erfolgten 
Zersetzung  ist  der  Campher  in  eine  rothbraune  dicke  Masse  vcrwan- 
delt,  gemengt  mit  Chlorantimon  und  Salzsäure.  Sie  wurde  mit 
Wasser  geschüttelt,  wobei  basisches  Chlorantimon  mit  braungrauer 
Farbe  niedergeschlagen  und  Salzsäure  mit  etwas  ChloranÜmon 
gelöst  wurde.    Die  Lösung  enthielt  nichts  Organisches^  sondern 
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8Cf(zong9prodact  des  Campbers  befand  sich  in  dem  Nieder- 
Dieser  wurde  nach  dem  Aas  waschen  mit  Alkohol  bis  zur 
Erschöpfang  ex(rahirt.  Die  allcoholige  Lösung  liess  nach 
dampfen  ein  eigenthumliches  weiches  Harz  zurüclc,  das 
hr  angenehmen  aromatischen,  keinesweges  campherar- 
iruch  und  einen  scharfen  kratzenden  Geschmack  besass. 
hitzen  dieses  Harzes  entwickelt  sich  Salzsaure,  es  de* 
anfangs  farblose,  dann  gefärbte  olartige  wohlriechende, 
lg  schmeckende  Flüssigkeiten  über  und  es  bleibt  zu- 
e  kohlige  voluminöse  glanzende  Substanz  zurück.  Weiter 
dieses  Zersetzungsproduct  des  Camphers  nicht  untersucht, 
ier  erwähnte  Niederschlag  des  basischen  Chlorantimons 
h  grau  gefärbt.  Er  wurde  nun  noch  mit  Aether  ex- 
nd  eine  dunkelbraune^  In's  Grünliche  schillernde  Tinctur 
I  welche  nach  dem  Verdunsten  einen  andern  harzarti- 
nrarzbraunen  Körper  hinterliess. 

rd  in  eine  alkoholige  Campherlösung  Chlor  geleitet,  so 
ehr  rasche  Zersetzung;  diese  beschränkt  sich  aber  ^röss- 
auf  den  Alkohol,  doch  wird  dabei  auch  der  Campher^ 
leich  sehr  langsam,  angegriffen.  Es  ist  jedoch  sehr 
die  Zerisetzungsproducte  des  Alkohols  von  denen  des 
:s  zu  trennenj  daher  ich  denn  auch  diese  Untersuchungs- 
nstellto. 

Chhrcampherarlen. 

ih  vielen  vergeblichen  Versuchen  gelang  es  mir  end* 
I  Campher  so  zu  zersetzen^  dass  ohne  Abscheidung  von 
off  der  Wasserstoff  desselben  stufenweise  vom  Chlor 
vurde. 

einer  Unze  Phosphorsuperchlorür  (P^CI^)  wurden  3  Unzen 
'  gelöst.  Die  Auflösung  erfolgte  ungemein  leicht,  und 
ze  stellte  eine  farblose,  ziemlich  diinne  Flüssigkeit  dar. 
liese  wurde  24  Stunden  hindurch  Chlor  geleitet.  Die 
nng  war  anfangs  unter  Erwärmung  und  starker  Ent- 
ig von  Salzsäure  sehr  energisch,  doch  nach  Verlauf 
gen  Stunden  schon  wurde  sie  bedeutend  schwächer,  so 
n  den  Zersetzungsact  durch  das  Erwärmen  der  Flüs- 
I  unterstützen  musste.  Zuletzt  war  die  Reactlon  sehr 
I  imd  das  meiste  Chlor  glbg'  anabsorlilrt  durchs  Hierauf 

17* 
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wurde  die  Operation  beendigt  and  der  Inhalt  der  Retorte  hemn- 
genommen«  Er  stellte  eine  darcbsiohtige  ^  wenig  gelblich  ge- 
färbte Flüssigkeit  dar,  von  der  Consistenz  des  canadiacheB  Bal- 
sams. Um  die  Beimiscbung  von  Cblorphosphor  zu  zersetzea^ 
wurde  das  Product  anfiings  mit  Wasser ,  darauf  mit  einer  Lö- 
SQig  von  koblensanrem  Natron  geschüttelt.  Durch  diese  Operatiea 
wurde  die  Verbindung  des  Chlors  mit  dem  zersetsten  CamplMr 
in  eine  weisse  rabmäbnlicbe  dicke  Masse  verwandelt ,  wekfei 
ein  Gemenge  von  Cblorcampber  mit  Wasser  ist.  Zur  BatflBV- 
nung  des  Wassers  wurde  die  Substanz  im  Waaserbade  Malg 
gemacht  und  ein  rascher  Strom  trockner  Luft  so  lange  Ua» 
durchgeleitet ^  bis  sie  durchsichtig  wurde  und  keine  Wassir- 
dämpfe  mehr  bemerkbar  waren.  Diese  Bntw&ssernog  erfordert 
sehr  viel  Zeit. 

In  diesem  Zuätande  bildet  der  Chlorcampher  eine  fust  flub-  i 
lose  durchscheinende  salbenartige  ölige  Substanz  von  angeosh« 
mem  aromatischem  Gerüche.    Der  Geschmack  ist  eampherartlg 
bitter^  hinterher  scharf  und  kratzend.    Er  ist  vollkomoieo  nee- 
tral^  unlöslich  in  Wasser ,  lasst  sich  jedoch  mit  einer  gerfa^fBB 
Menge  desselben    zu  einer   weissen  rahmähnlichen  Masae  al- 
schen.   Alkohol  und  Aether  lösen  ihn  leiclit  auf.   Ein  mit  CUir- 
campher   getränkter  Docht   brennt,    so    lange  man   ihn  in  ^ 
Flamme  der  Weingeistlampe  halt,    verlischt  aber  beim  Heraofl- 
nehmen.     Bei  -{-lOO^C.  nimmt  er  die  Consistenz  des  Baumölci 
an ;  stärker  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  von  Salzsaore 
und    verschieden    gefärbter   chlorhaltiger   wohlriechender   Oele. 
Anfangs  geht  ein  farbloses  Oel  über,   dann   folgt    ein  schwach 
rosenroth  gefärbtes,  hierauf  ein  grünes  und  zuletzt  ein  schwarz- 
braunes.    Bndlich  bleibt  Kohle  zurück.   Der  Chlorcampher  ver- 
hält sich  in  dieser  Beziehung  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Cblof- 
tereben  ^).     Charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Chlorcam- 
phers zum  Antimonsuperchlorid.   Mischt  man  einen  Tropfen  die- 
ser Flüssigkeit  mit  Chlorcampher,    so   wird  dieser   auf  einig« 
Augenblicke  purpurroth.    dann  schön    indigblau;    mischt  DM 
hierauf  etwas  Wasser  hinzu,  so  wird  er  grün. 

Der  eben   beschriebene    Chlorcampher    ist  keine   einOicire 


'O'}  De  Villa,  über  das  Terpentinöl,  dies.  Joam%  XXII.  81. 
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VefUndaDg,  sondern ,  wie  die  Analyfse  nachgewiesen  hat,  ein 
Oemeoge  von  f  ChlorcampherarCen  mit  verschiedenem  Chlor- 
gehalte,  and  zwar: 

^2Ö  ^26  ^6  ^a  "J"  ^20  ^24  ^h  ^2» 

Ueberhaopt  ist  es  sehr  schwer ,  Verbindangen  von  einfa- 

eher  SSasammensetzang   za   erzielen^    denn  da   das  Chlor  dem 

Canpher  nach  and    nach  Wasserstoff  entzieht  and  diesen  sab- 

•Utoirt,  da  er  Körper  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  bildet^ 

welche  sich  nar  darch  ihre  mehr  oder  weniger  feste  Consistenz 

utorsoheiden  ^  da  ferner  diese   Verbindangen   nicht  ohne  Zer- 

■etziiog  destiilirbar  sind,    so   hat  man   kein  sicheres  Mittel^  sie 

M  trennen,  noch  irgend  ein  Kriteriam,  sie  von  einander  za  an- 

teraoheiden.     Es  bleibt  daher   dem  Zafslle  überlassen ,  ob  man 

bei  Ihrer  Darstellung  auf  eine  einfache  Verbindung  stösst  oder 

aielit    Die    analytischen  Resultate   dieses    Chlorcamphers  sind 

Mgeode : 

No.  I.    0JS43  er.  )     ^^,  ....«,     ..t. 

wT     ww   ^^itit        /     Cblorcampher ,    in    einer   Glasröhre 

fldt  Aetzkalk,  welcher  mit  Kali  gemischt  worden  war,  ver- 
brannt,  dann  mit  Salpetersäure  gesättigt  und  mit  salpetersaurem 
fiilberoxyd  gefällt,  gaben: 

No.  I.    1,028  Gr.  )   ^. ,     ... 
m*     .,    Jr^^^         >  Chlorsilber. 
No.  II.  1,050  -     ( 

Es  enthält  also  die  Substanz  46,68  p.C.  Chlor. 

In  100  Theilen: 

I.  II. 

C  =  44,09         43,60 

H  z=:    4,33  4,21 

O  =    4,90  5,51 

Cl  =  46,68         46,68 

100,00       100,00. 
Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

Cao  =  44,52 
Ha5  =  4,54 
Oj,  =  5,82 
Cl^     =     45,12 

""100,00." 
Also  ein  Gemenge  aus  2  Verbindungen 

=   Cj|oH^4CI||0^  +  C2oH24Cl9  0j|. 
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Poch  ist  1,6  p.c.  Chlor  za  vi«I,  .was  andeotet,  i 
Zersetzung  schon  über  diese  Focmel  IlMnaiisge^DgeD  ist 

Wurde  diese  Cblorverbindung  in  einer  Glasröhre  in 
serbade  erhitzt  and  ^ann  noch  längere  J^p^t  mit  Chlor 
delty  so  entwickelte  siqh  noch  Salz^ore.  Ple  fSiiersetzi 
folgte  jedoch  sehr  langsam  un4  es,  l^ildete  sich  ein  Ctf 
pher,  der  dem  frflbern  ganz  ahnlich  war,  doch  mebi 
nXflllich  6t  p.c.  desselben,  enthielt,  also  2%  p..C.  m^, 
Formel  CJ10H24CI8O3  entspricht^  welche  48y5  p«C.  Chlor  e 

Die  Wasserstoffentziehang  des  Camphers   kann  boc 

ter  getrieben  worden^  wenn  man  die  durch  Wärme  fld« 

machte  Substanz  sehr  anhaltend  mit- Chlor,  behandelt. 

hielt  auf  diese  Weise   einen  Cblorcamphißr,  der  die  Cd 

eines  weissen  Wachses  hatte,  farblos  war,  sonst  aber  I 

Eigenschaften  mit    den   früher  angegebenen  Chlorverbii 

überein  kam.    Die    Analyse  desselben   gab  folgende  Ri 

0,611  Gr.  i  _,        _. ,  .  .      1,196  Gri  l'^,.. 

0^32       (dieses Chlorcamphers  gaben  J  ChlorsI 

AlsQ  57,74  p.c.  Chlor.  ;. 

0,680  Gr.  gaben  beim  Verbrennen' 0,799  Gr.  C 
0,176  Gr.  K. 

In  lOtf  Theilen: 

C    =    34,80 

H    =      3,10 

O    =      4,86 

Cl  =     67,74 

100,00. 
Diese  Zusammensetzung  entspricht  fofgender  Formt 

C,o  =  33,90 
Hgo  =  2,77 
Oj,  =  4,43 
Cl|2  =    68,90 


100,00. 
Vfeiter  habe  ich  die  Zersetzung  nicht  bringen  kön; 
die  Substanz  zuletzt  so  consistent  wurde,  dass  das  Cbh 
mehr  dorchgeleitet  werden  konnte. 

Bs  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  folgendli 
von  Chlorcampherarten  aufgestellt  werden  kann. 

*  ■  -  r.       ■  '  ■  ■  ■».-.■ 
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•         .^so^so^'a  ^99  Ifaoh  Chloroampher, 

v«0*^»8^'4  ^a>  ^ —  — 

C,oHa4Cl8  0^,  4-  — 

Verhalten  des  Camphers  zum  Brom. 

Das  Brom  wirkt  auf  den  Campher  wie  das  Chlor :  es  löst 
swar  eine  beträchtliche  Menge  desselben  auf^  allein  es  erfolgt 
eine  Zersetzung,  Unterwirft  man  diese  Auflösung  einer  De- 
stillation. 80  entwickelt  sich  zwar  etwas  Bromwasserstoffsäure, 
doch  geht  der  grösste  Tbeil  des  Camphers  in  Auflösung  des 
Broms  nnzersetzt  ober  und  kann  durch  Kalilösung  ausgeschie- 
den    werden.     I^h   liess  eine  solche  Lösung  von  Campher  in 

Brom  9  Monate  stehen  und    bemerkte  nach  Verlauf  dieser  Zeit 
*■■■•' 
braune  Krystalle  in  der  Flüssigkeit.     Beim  Herausnehmen  zer- 

tossen  sie  sogleich  an  der  Luft  zu  einer  gelbbraunen  Flüssig- 
keit^ aus  der  das  Brom  mit  Hinterlassung  von  wenig  verän- 
dertem Campher  verdunstete.  Sie  waren  also  eine  Verbindung 
von  Brom  und  Campher  ^). 

Bromphosphor  zersetzt  den  Campher  noch  leichter  als  Chlor- 
Phosphor.  Wenn  man  Campher  in  Brom  auflöst  und  sehr  vor- 
sichtig Phosphor  in  sehr  kleinen  Anihellen  hinznthut^  so  ent- 
steht eine  heftige  Reaction^  es  bildet  sich  unter  starker  Br- 
hitzang  viel  ßromwasserstoffsäore  und  man  erhält  eine  braune 
Flüssigkeit  y  aus  der  Wasser  einen  öligen   Bromcampher  aus- 


3fiE)  Laurent  (s.    dies.  Journ.    Bd.  XX.  Heft  8.    S«  498.    1840) 
bat  ähnliche  Resultate  erhalten)  er  ist  jedoch  noch  weiter  gegangen 
QQd  bat  dem  Bromcampher  die  Formel  ^%^z^^%'¥^^^  gegeben ,  so 
vie  aaoli  dem  ZersetzangsproUucte  desselben  C2oH3o02+Br2.    Al- 
lein ich  habe  wenig  Zutrauen  zu  diesen  Formeln,  weil  der  Bromcam- 
pber  eine  so  leicht   zersetzbare  Substanz  ist  y   dass  es  schwer  sein 
Wftrde,  eine  bestimmte  Menge  genau  zu  wägen,  geschweige  denn  zu 
f   'ftnalyslren.     Auch  die  andere  Formel  scheint  mir  aus  theoretischer 
Voraussetzung  entstanden  zu  sein)   denn  da  sich  nur  eine  sehr  ge- 
^ge  Menge  Campher  zersetzt  nnd  dieses  Zersetznngsproduot  in  Ver- 
bioduag  mit  nnzersetztem  Campher  übergeht,    so  ist  es  fast  unmög- 
lich, das  reine  Product  zu  isoliren. 
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scheidet  y  der  in  seinen  Eigenschaften  dem  Cblorcampher  ähn- 
lich ist.  Ich  glaube  jedoch,  dass  der  Versuch  noch  bessere 
Resultate  geben  wird  ^  wenn  man  zu  schon  gebildetem  Brom- 
phosphor Campher  und  Brom  hinzuthut^  denn  auf  die  früher 
angegebene  Weise  ist  die  Reaction  zu  heftig, 

Verhallen  des  Camphers  zum  Jod, 

Das  Jod  wirkt  anders  auf  den  Campher  als  Chlor  und  Brom, 
und  da  sich  bei  dieser  Einwirkung  sehr  bemerkenswerthe  Er- 
scheinungen darbieten,  so  habe  ich  meine  grösste  Aufmerk- 
samkeit auf  die  Reaction  dieses  Haloids  gerichtet. 

Gleiche  Theile  beider  Körper  wurden  zusammengerieben 
und  ein  Gemenge  erbalten,  das  eine  braune  Farbe  und  eine 
dickflüssige  Consistenz  hatte.  Es  ist  eine  Verbindung  von  Jod 
mit  unzersetztem  Ci^mpher^  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur an  der  Luft  schneller  verdunstet  als  jeder  Bestandtheil  ein- 
zeln för  sich.  Sie  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  löst  sich  jedoch 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  mit  byacinthrother  Farbe.  Wass- 
rige  Lösungen  der  Alkalien  scheiden  daraus  den  Campher  un- 
verändert ab. 

Ein  Gemenge  aus  6  Unzen  von  jedem  Körper  wurde  in 
einer  Betorte  mehrere  Tage  der  wechselseitigen  Durchdringung 
überlassen  und  darauf  aus  dem  Sandbade  destillirt.  Nach  sehr 
schwacher  Erwärmung  wurde  die  Masse  flüchtig  und  gerieth 
bei  130^ C.  in  stiirkes  Sieden^  wobei  sich  viel  JodwasserstoflT- 
sSure  in  einem  regelmässigen  Strome  entwickelte  und  unter  alU 
mShligem  Steigen  des  Siedepunctes  bis  auf  +  ^00^  C«  ein  leicht- 
flüssiges braunes  Destillat  überging.  Die  Destillation  wurde  be^ 
endigt,  als  die  Retorte  sich  von  den  Dämpfen  des  braunen  De- 
stillates vollkommen  entleert  hatte  und  man  eine  schwarze  sie- 
dende Flüssigkeit  in  der  Retorte  deutlich  wahrnehmen  konnte. 
Durch  diese  Destillation  war  der  Campher  grösstentheils  zer- 
setzt worden ,  und  zwar  zur  Hfilfte  in  ein  flüssiges  Destillat  und 
in  einen  schwarzen  Retortenrückstand. 

Das  Destillat  ist  eine  leichtflüssige  ölartige  braune  Flüssig- 
keit, welche  Dämpfe  von  Jodwasserstoffsäure  aosstösst,  einen 
widerlich  i^auren  zusammenziehenden  terpentinähnlicfaen  Ge- 
schmack und  einen  eigenthümlichen,  etwas  terpentinartigen  Ge- 
ruch besitzt.    In  der  Ruhe  sondert  sie  sich  in  9  Schichten  ab; 


;4«i 
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die  obere  leichte  Schicht,  welche  den  beträchtlichsten  Theil 
aaemacht^  besteht  ans  Jod  nnd  dem  flöchtigen  Prodacte  der  Zer- 
selzQDg  des  Camphers  and  ist  nach  dieser  Absonderang  voll- 
kommen neatral  and  nicht  mehr  rauchend;  die  untere ,  sehr 
geringe  Schicht  ist  höchst  concentrirte  flüssige  Jodwasserstoff- 
säore,  welche  stark  dampft^  von  überschüssigem  Jod  braan 
gefHrbt  ist  and  eine  geringe  Menge  anzersetzten  Campher  auf- 
gelöstj  enthält.  Darch  Schütteln  mit  etwas  Quecksilber  kann 
der  Uebersehuss  des  Jods  entfernt  und  die  Säure  entfärbt  werden. 

Das  Hauptproduct  der  Zersetzung  des  Camphers  Ist  jedoch 
dae  eben  erwähnte  braane  jodhaltige  Oel,  dessen  Zusammen«- 
aelznng  ziemlich  complicirt  ist^  das  J£doch  der  grössten  Menge 
naoh  aus  einem  eigenthümlichen  sauerstofffreien  Oele,  dhß 
ich  CampfUn  nennen  werde,  besteht.  Dieses  Camphin  ist  nur 
'flohwach  an  Jod  gebanden,  da  der  grösste  Theil  des  letztem 
darcli  Schütteln  des  rohen  Destlllationsproductes  mit  Queck- 
allber  entzogen  werden  kann.  Durch  diese  Operation  wird  das 
braooe  Gel  farblos  und  enthält  nun  sehr  geringe  Antbeile  voa 
Jod.  Schüttelt  man  sowohl  das  unreine  braune,  als  auch  das 
durch  Quecksilber  entfärbte  Oel  mit  Thierkohle^  so  zeigen  die 
FIfissIgkeiten  ^  nachdem  sie  sich  über  dem  Kohlenpalver  ge- 
klärt haben,  bei  reflectirtem  Lichte  einen  schönen  blauen  Schil« 
ler,  der  abhängig  ist  von  einer  geringen  Beimischung  des  Co- 
lophens  #),  das  sich  gleichfalls  bei  der  Zersetzung  des  Cam- 
pfaers  als  Nebenproduct  bildet.  Wird  das  rohe  Destillationspro - 
duct  mit  einer  concentrirten  Kalilösnng  behandelt,  so  verbindet 
sich  fast  alles  Jod  mit  dem  Kali,  und  unreines  Camphin  schei- 
det sich  mit  gelblicher  Farbe  ab.  Die  Kalilösung  enthalt  ausser 
dem  Jod  noch  ein  eigenthümliches  elektro  -  negatives  Oel  ge- 
löst, das  durch  Säuren  abgeschieden  werden  kann.  Dieses  Oel 
wird  neben  dem  Colophen  in  sehr  geringer  Menge  gebildet  und 
ist  dem  Kreosot  so  ähnlich,  dass  ich  es  Camphokreosot  nen- 
nen werde. 

Colophen  und  Camphokreosot  bleiben  zurück,  wenn  das 
rohe  jodhaltige  Camphin   bei  +1B0^C.  nochmals    der  Destilla- 


^)  Deville,  üb«  das  Colophen,  Zersetzungsproduct  des  Terpen* 
iltteies,  a.  a.  0* 
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^ioD  aD(erwof/en  wir^;  steigert  man  l^ieraDf  die  Hitee^  w  gdit 
etn  bräon^rGnes  ^ickes  Oel  iober/das  ein  Gemenge  veo  oani- 
nem  Colopben  unj[,Campbokreo80t  ist,  das  sich  dorch  dnea  tär- 
ken  Kreosbtgerach  aaszeicbnet.  Behandelt  man  dieses  Oel  mit 
starker  Kalilaage,  so  verschwindet  sogleich  der  ICreiosotferacii^ 
das  Camphokreosot  löst  sich  anf,  und  nngelöst  bleibt  ein  niltdei, 
angenehm  nach  Veilchen  riechendes  Oel,  (das  bei  dorchAdleii- 
dem  Lichte  grünbraan,  bei  aaffallendem  abeir  indigblaa  er- 
scheint. -—  Es  ist  das  nnrelne  Colopben«  Da  ich  von' beidei 
Körpern  nur  sehr  kleine  Quantitäten  erhielt ,  so  konnte  ich  sie 
nicht  gehörig  zur  Analyse  reinigen;  Ich  tbeile  daher  voriSol^ 
die  wenigen  Merkmale,  welche  ich  an  ihnen  wahrnehmen  kODota^ 
in  Kurzem  mit. 

Colophen.  Das  rohe  Product  wurde  anfangs  über  Aefs« 
kalk  und  zuletzt  über  Kalium  rectjficirt  (hierbei  zerlegte  sieh 
ein  bedeutender  Theil).  In  diesem  Zustande  stellt  es  ein  dickes 
Oel  von  gelblicher  Farbe  dar,  das  einen  schönen  violetten  Schil- 
ler hat.  Löst  man  2  Tropfen  dieses  Oeles  in  2  Quentchen  Al- 
kohol und  giesst  diese  Flfissigkeit  in  ein  Gläschen;  auf  dessen 
Boden  sich  etwas  Thierkohle  befindet,  so  erscheint  sie  beim  re- 
flectirten  Lichte  schön  dunkelblau.  Colopben  hat  einen  sehr  mik 
den  Geschmack  und  einen  sehr  angenehmen  Veilchiengeroeli. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  schwachem  Weingeist^  löslicli 
in  Alkohol,  Aether,  Terpentinöl,  Petroleum  und  Camphin.  Ao- 

•  •  •  

gezündet  brennt  es  mit  hellleucbtender,  stark  russender  Ffaimme. 
Es  erfordert  zur  Destillation  eine  bedeutende  Hitze,'  daher  denn 
der  Siedepunct  sehr  hoch  ist.  Ob  dieses  Colopben  mit  dem  De- 
ville'tichen  identisch  ist,  werden  spätere  Untersuchungen  eot- 
scheiden. 

Camphoki*eo9ot  wurde  durch  Destillation  über  Aetzkalk  ge* 
reinio^t.  E»  war  gelblich  gefärbt,  dickflü»^sig,  Ölartig,  hatte  ei- 
nen dem  Kreosot  ganz  ähnlichen  Geschmack,  anfangs  sfisslinb, 
dann  beissend,  eitieii  kratzenden  Reiz  auf  der  Zunge  erregend. 
Der  Geruch  ist  dem  Kreosot,  wenn  auch  nicht  ganz  gleich, 
doch  sehr  ähnlich.  Gegen  Kali  verhält  es  sich  vollkommen  wie 
Kreosot  und  macht  auch  das  Eiweiss  gerinnen.  Der  Haupton« 
terschicd  liegt  im  spec.  Gewicht  —  es  ist  nämlich  leichter  als 
Wasser. 

Es  bestebjt    demnach  das   fluchtige  Destillationsprodact  des 
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tereh  Jod  serselzten  Camphers  aiM  Campbio^   Colopheo^  Cam- 
j}hc|{fiutMNMit/ Jody    JodwaaserstoilsSare  und   etwas  anzersetztein^ 
Campber«    Es  inirde.  nachdem  es  von  Jodwassevstoffsfiare  und 
von  freiem  Jod  durch  Qaecksilber  befreit  worden^  anaiysirt. 

.  "      No.   I.  0,660  Gr.>    ,       „,«   «  u  t*       u  u    ä  *  i.  ••- 

W     Ti  okfiS       i  FlOssigkeit  gaben  ^   mit  Aetzkalk 

wt  die  gewöbniiobe  Weise  verbrannt  and  mit  salpetersaorem 
Silber  gerillt: 

/jJ^Wi.  0,042  Gr.)  _,  ,  „. 

;     |Äfi.  o;o36 .  i  '^^«»^^^- 

Also  enthalt  sie  nur  3,48  p.C«  Jod. 

No.  I.  0,21»  Gr.|       ^      ^..     ^    ^  u    . 

mT    ,«   ^\^^        i  gaben  beim  Verbrennen  mit  cbrompaa-» 

No.  IL  0,206   -   )    * 

rem  Bleioxyd: 

No.    1.  0,637  Gr.  CO,»  und  232  Wasser. 

No.  II.  0,797    -    _     _    284     — 

Es  besteht  demnach  die  Flüssigkeit  in  100  Th.  aus: 

I.  II. 

C     =    88,08  C    =    82,85 

H    =     12,15  H    =     11,86 

0    =       —  O     =       — 

J     =      3,42  J     =      3,42. 

Man  sieht  aus  dieser  Analyae,  dass   das  unreine  Camphin 

einen  Kohlenwasserstoff  enthält,  der  reicher  an  Wasserstoff  ist 
als  der  Kohlenwasserstoff  des  Camphers,  ein  Umstand^  der  im 
Widerspruche  mit *der  Wirkungsweise  derHaloide  steht  und  der 
darthut^  dass  das  Jod  in  seiner  Reaction  auf  Campher  vom  Chlor 
and  Brom  abweicht. 

Die  andere  Hälfte  des  zersetzten  Camphers  bildet  der  Röck- 
stand in  der  Retorte,  welcher  zuröckbleibt,  nachdem  alles  Csm- 
phin  iibergegangen  ist.  Er  ist  ein  zusammengesetzter  harz- 
ähnlicher schwarzer  Körper^  zu  dessen  Bezeichnung  ich  den 
Namen  Camphoresin  vorschlage.  Es  besteht  aus  Kohle,  einem 
eigenthömllchen  Harze  mit  geringen  Atidieilen  von  Camphin, 
Colophen^  Camphokreosot  und  Jod.  Dieses  Harz  ist  von  An- 
sehen dem  Asphalt  ähnlich,  glasglänzend,  sehr  spröde,  von 
muschligem  Bruche,  lässt  sich  sehr  leicht  zu  einem  schwarzen 
Pulver  zerreiben,  das  dem  Pulver  der  Holzkohle  sehr  ähnlich 
ist.  ^s  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser 
Qn^  Weingeist^  löst  sich  aber    mit  Hinterlassung  von  Kohle  in 
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Alkohol;  Aether,  Pefroleam,  Terpentinöl  und  Camphrn.  Dte 
Aoflösongen  sind  braan  gefSrbt  and  schillern  grQnllch.  Söbflt« 
telt  man  die  Lösang  in  Petroleam  mit  Thierköble^  so  wird  der 
Schiller  blaa ;  die  Lösangen  der  anderen  Flüssigkeiten  aber  ga- 
ben bei  ähnlicher  Behandlangsweise  einen  schönen  hetlgrfineo 
Schiller.  Das  Camphoresin  schmilzt  sehr  leicht^  gerSth  ib  schwa- 
ches Sieden,  stösst  dabei  weisse,  nach  Kreosot  riechende  Diopfe 
aas,  entzündet  sich,  brennt  mit  hellleachtender  Flamme  nnd  hia- 
terlässt  eine  voluminöse  glänzende  Kohle,  welche  heli^ ^i^liM 
die  Flamme  der  Weingeistlampe  intensiv  grün  fSrbf  ^Gegen- 
wart des  Jods  andeatend).  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt 
es  anfangs  etwas  Camphin,  Campbokreosot  and  Colophen^  dano 
folgt  Oelgas  and  ein  grünes  weiches  Barz;  zaletzt  bleibt 
Kohle  zardck. 

Das  Camphoresin  wurde  analysirt: 

No.   I.  0,400  Gr.  j        .        0,017  Gr.)    ^.,     _ 

NO.  IL  0,357   .  !    «"^^^"^  0,014  .  f    Chlorsilber. 

No.   I.  0,302  Gr.)        .        0,971  Gr.  CO..  0,930  Gr. H.O. 


No.  II.  0,300   -  )     ^ 0,9 

»64  -      - 

100  Th.  enthalten  daher:: 

I. 

C      —     88,90 

II. 

88,85 

H     —       8,46 

8,33 

0      =      0,64 
J      =       2,00 

0,83 
2,00 

100,00  100,00. 
stellt  man  die  Resultate  dieser  Untersuchung  zusammen,  so 
ergiebt  sich,  dass  der  Campher  bei  der  Zersetzang  durch  Jod 
auf  folgende  Weise  verändert  wird :  Ein  Theil  seines  Sauer- 
stoffes sättigt  sich  mit  dem  äquivalenten  Theile  seines  Wasser- 
stoffes^ Wasser  bildend^  das  in  der  flüssigen  JodwasserstolTsaare 
gefunden  wurde.  Es  bildet  sich  ein  Kohlenwasserstoff,  der 
reicher  an  Wasserstoff  ist  als  das  Radical  des  Camphers  und 
der  in  Verbindung  mit  Jod  als  jodhaltiges  Camphin  überdestil- 
lirt;  dabei  scheiilet  sich  Kohle  aus,  welche  in  Verbindang  mit 
einem  andern  Kohlenwasserstoffe,  der  reicher  an  Kohlenstoff  ist 
als  das  Radical  des  Camphers,  das  Camphoresin  bildet.  Dieses 
Camphoresin  entstand  aus  dem  Campbcr  durch  Wasserstoffent- 
zichung  mittelst  Jods,  welches  letztere  Jodwasserstoffs&are  UU 
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dote.  Der  aodere  Theil  des  SaoerstoffeB  bildet  höchst  wahr- 
schdoUch  das  Camphokreosot.  Das  Colopben  ist  eine  polymere 
Form  des  Radicals  des  Camphers. 

Stellt  man  sich  die  Zusammensetzang  der  beiden  Haapt- 
prodacte  des  Campbins  and  des  Camphoresins  unter  Formeln 
vori  welche  ans  der  chemischen  Constitation  des  Camphers  her- 
Boleiten  sind,  so  kann  man  sich  den  Zersetzangsact  durch  ein 
Schema  versinnlicben.  Das  Camphin  besteht  nach  meiner  Ana- 
lyse in  100  Tb.  aus  87,30  Carbon  und  12,70  Hydrogen,  ent- 
sprechend der  Formel  C^U^q  oder  C^gHsj^.  Es  ist  gleich  dem 
Radical  des  Camphers,  gleich  dem  Colopben  und  dem  Terpen- 
tinöl, minus  2  AU  Carbon.  Das  Camphoresin  kann,  wenn  man 
den  geringen  Gehalt  an  Jod  und  Sauerstoff  vernachlässigt,  gleich- 
falls als  ein  Kohlenwasserstoff  betrachtet  werden^  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  Cj^»^U2^  sehr  nahe  kommt.  Da  nun 
das  Camphoresin  abgeschiedene  Kohle  enthält,  so  kann  man 
^9 "H ^30^94  setzen.  Dieses  vorausgesetzt^  hat  man  folgende 
Zusammenstellung : 
Aus  i  At.  Campher s=C4oIIq404  und  2  At.  Jod 

werden  gebildet:  ^18^33 —        lAt.  Camphin 

C^  +  CjjoHa* —         1  —  Camphoresin, 
H«  O3         3  —  Wasser, 
H2  Jj}  1  Aeq.  JodwAsserstoff^äure. 

Das  eine  Atom  Sauerstoff  wird  wahrscheinlich  zur  Bildung 
des  Camphokreosots  verwandt. 

Diese  Vorstellungs weise  harmonirt  mit  den  Ergebnissen  der 
Dntersuchung,  und  die  Bildung  des  Cnmphins  lässt  sich  nicht 
anders  als  durch  Abscheidung  von  Kohlenstoff  erklären,  wenn 
man. der  Ansicht  huldigt,  dass  der  Campber  ^us  dem  Radical 
C20H33  oder  C|qII|q  bestehe.  Es  Ist  aber  auch  möglich,  dass 
im  Campher  das  Camphin  schon  präexistirt  und  dass  er  aus  Cam- 
phin C^gHßji  und  einem  oxydirten  Kohlenwasserstoffe  c=C22H32 
O4  oder  CgH^g  +  C^iHiyOjj  bestehe.  Auch  bei  dieser  Vor- 
stellungsweise  lässt  sich  die  Zersetzung,  jedoch  weniger  den 
Versuchen  adäquat,  erklären. 

Camphin. 

Um  diese  Substanz  aus  dem  rohen  Destillate  zu  isoliren. 
?erfiibrt  man  auf  folgende  Weise :  Mao  unterwirft  es  abermals 
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einer  Destillation ,  um  eine  mögliche  Beimengorig  anserseiis- 
ten  Caropliera  zu  beseitigen.  Das  Destillat  wird  nan  mit  einer 
starken  Kalilauge  behandelt^  das  sich  abscheidende  Oel  (qorei- 
nes  Camphin)  gesammelt  und  ein  paar  IMlal  über  AetzkaJlk^  der 
zuvor  mit  Kali  gemischt  worden^  rectificirt»  IMan  eriifilt  hier« 
bei  ein  vollkommen  farbloses  Oel,  das  jedoch  noch  Spuren  von 
Jod  enthält.  Man  lässt  es  nun  einige  Tage  über  Kalium  stehen 
und  destillirt  es  davon  ab»  Sollte  es  jetzt  noch  nicht  vollkom« 
men  rein  sein,   so  wiederholt  man    noch  einmal  die  Destillation 

,      .  ■  1  ■  »  ■  •  1  ^'  I 

Über  Kalium.  Die  Reinheit  der  Substanz  erkennt  man  an  dem 
Verhalten  derselben  zum  Kalium ;  erhitzt  man  nämlich  das  Cam- 
phin über  einem  Stückchen  dieses  Metalles  in  einer  Glasröhre« 
und  verändert  sich  weder  das  Camphin  noch  das  Kalium^  son- 
dern bleibt  dieses  metallisch  glänzend,  so  ist  jenes  rein.     Bei 

iM   *  :  ,  •      ■      ■    .  I.    I 

dem  geringsten  Gehalte  an  Jod  wird  die  Oberfläche  des  Ka- 
liums blau  angelaufen  und  es  scheiden  sich  gelbliche  FIpcken 
aus  dem  Camphin  aus.  Auch  Chlor  ist  ein  sehr  empttndlicliea 
Reagens  auf  Jod ;  leitet  man  nämlich  dieses  Gas  In  jodhaltiges 
Camphin  y  so  färbt  sich  dieses  sogleich  schön  rosenrotli/  weiin 
nur  eine  Spur  Jod  vorhanden  war;  bei  bedeutenderem  Gehatte 
an  Jod  wird  das  Camphin  dunkelbraun. 

Das  reine  Camphin  ist  ein  farbloses  leichtflüssiges  Oel  von 
angenehmem,  dem  Oleum  macis  ähnlichem  Gerüche,  der  jedoch 
etwas  terpentinartig  ist.  Sein  spec.  Gew.  ist  bei  +  «^^^^^  0>d^7y 
sein  Siedcpunct  schwankt  zwischen  167 — 170^C.  bei  %%".  Es 
ist  löslich  in  Alkohol,  Aetber,  Terpentinöl  und  Petroleum^  un- 
löslich in  Wasser,  schwachem  Weingeist,  Kalilösung  und  ver- 
dünnten Säuren.  Angezündet  brennt  es  mit  hellleucbteiidcr,  stark'* 
russender  Flamme.  Es  destillirt  sehr  rasch  und  ohne  die  ge- 
ringste Zersetzung. 

Von  Schwefelsäure  wird  es  nur  sehr  wenig  angegriffen. 
Mischt  man  es  durch  Schütteln  mit  Schwefelsäurehydrat,  so 
scheidet  es  sich  bald  wieder,  ohne  Veränderung  erlitten  zu  ha- 
ben^ aus;  nur  ist  die  Säure  etwas  gelblich  gefärbt.  Rauchende 
Schwefelsäure  wird  etwas  stärker  vom  Camphtn  gebräunt  als 
das  Hydrat.  Beim  Erhitzen  des  Camphins  mit  Schwefelsai^re 
wird  ein  Theil  desselben  zersetzt,  die  Säure  wird  stark  ge- 
färbt^ verdickt  und  entwickelt  schweflige  Säure;  jedoch'  destil- 
lirt ein  Theil  des  Camphins  unzersetzt  über. 
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Sia^^'enäure  im  verdOonten  Zastande  wirkt 'sehr  schwach 
of  Campliin  ein,  von  raochender  Salpetersäure  wird  es  alier 
chon  bei  gewöhnlicher  TemperaCar  i|iiter  starlcem  Aofsch&amen 
ind  Entwickelaog  von  Stickstoffoxyd  und  salpetriger  Säure  oxy- 
Irt  and  dunkelroth  gefärbt.  Nach  einiger  Zeit  verschwindet 
;ie  FfirbuDg  und  man  erhält  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
lo  gelbes  azothaltiges ,  nach  ZImmt  riechendes  Öel.  Lässt  man 
iDgere  Zelt  hindurch  rauchende  Salpetersäure  .auf  Camphin  ein- 
irirken,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  rothes  dickes  Oel^  das 
teh  in  AetzkJEili  löst  und  diesem  einen  süssen  Geschmack  ertheilt. 

Coneenlrirte  und  verdünnte  Salzsäure  wirken  nicht  be- 
Berkbar  auf  das  Camphin  ein  und  Cblorwasserstoffgas  wird  nur 
venig  davon  absorbirt.  0^387  Gr.  Camphin  y  über  Quecksilber 
lern  Einflüsse  des  Salzsäuregases  unterworfen^  absorbirten  In- 
aerhalb  4  Wochen  nur  7fi  Cb.  Centimeter  jenes  Gases. 

Chlor  äussert  auf  Camphin  eine  starke  Wirkung ,  wobei 
iie  Erscheinungen  der  Substitution  wahrgenommen  werden.  Lei* 
tet  flUMi  nämlioh  trocknes  Chlor  in  Camphin^  so  wird  unter  star- 
Ifier  Erhitzung  und  Bildung  von  Salzsäure  Chlor  absorbirt. 
D^  Camphin  bildet  unter  Wasserstoffverlust  Chlorverbindungen, 
nrelche  viele  Aehnlichkeit  mit  den  Chlorcampherarten  haben  und 
nach  Maassgabe  des  absorbirten  Chlors  immer  dickflüssiger  wer- 
]eo  y  bis  sie  zuletzt  so  consistent  geworden  sind,  dass  das  Chlor 
nicht  mehr  einzuwirken  vermag.  Daher  Ist  es  auch  hier  schwer^ 
Verbindungen  von  einfacher  Zusammensetzung   zu  erhalten  ^). 

Brom  wirkt  so  wie  Chlor  ^  nur  heftiger  auf  das  Camphin 
ein.  Giesst  man  Brom  in  kleinen  Antheilen  zum  Camphin,  so 
entsteht  starkes  Aufschäumen  von  Entwickelung  der  gebildeten 
Bromwasserstoffsäiire  ^  und  die  anfangs  braun  gefärbte  Flüssig- 
keit wird  nach  einiger  Zeit  farblos.  Das  Camphin  ist  in  Biom- 
camphin  umgewandelt,  das  den  Chlorcamphinen  ganz  ähnlich  ist. 

Jod  löst  sich  leicht  in  Camphin  auf.  Geringe  Mengen  fär- 
ben die  Flüssigkeit  schön  rosenroth^  grössere  Antlieile  purpur- 
violett und  dunkelbraun.  Es  scheint  jedoch  auf  dircotcm  Wege 
kein  Jodcamphin  gebildet  werden  zu  können,  da  das  Jod  diese 
Substanz  verharzt^  indem  sie  Jodwasserstoffsäure  bildet. 


^)  Antimonsoperchlorid  verharzt  das  Canphln. 


0,»99 

—     — 

0,485 

—  ''  — 

0,338 

—    — 

0,339 

—   '  — 

IV. 

V. 

87,24 

87,38 

18,69 

18,85. 
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Die  Analyse  des  Campbios  hat  folgende  Resaltate  gegeben  :^ 
I.  0,273  Gr.  gaben  0,862  €0^    and  0,315  Gr.  Wabser.  . 
II.  0,255  —    —     0,805    —     — 

III.  0,372  -     —     1,171     —     — 

IV.  0,296  —     —    0,934     —    — 
V.  0,293  -     —     0,926     ~     — 

In  100  Theilen  berechnet: 

I.  II.        III. 

C    =    87,30     87,29     87,05 

H    =3     12,82     12,72     12,69 
Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CgHi^  oder 

^18^32*  Auch  die  Formel  Ci^o^is  ^^^^  ^so^ae  kommt  den 
Ergebnissen  der  Analyse  nahe,  dann  wfire  das  Camphin  dem 
Menthen  Walt  er 's  ^3  isomer. 

Allein  ich  ziehe  die  erste  Formel  vor^  weil  für  die  tsweite 
der  Kohlenstoffgehalt  nach  der  Analyse  um  ein  Geringes  zu 
hoch  ausfällf.  Da  nun  bei  den  Analysen  die  KohlenstofTbeatim- 
mung  gewöhnlich  geringer  ausfallt  als  der  eigentliche  Gehalt^ 
so  hat  die  erste  Formel  mehr  Wahrscheinrichkeit  für  sich^  da- 
her passt  auch  die  Formel  C^gllß^  besser  für  das  Menthen  als 
die  von  Walter  gewählte,  denn  er  hat  87^5  C  erhalten^  was 
offenbar  zu  viel  für  die  Formel  C^oHjg  ist. 

Es  hat  ferner  Delalande  einen  Kohlenwasserstoff  ans 
dem  Campher  erhalten^  den  er  Campholen  nennt^  welcher  mit 
meinem  Camphin  eine  ganz  gleiche  Zusammensetzung  hat  und 
dessen  Formel  der  Verf.  auch  C18II32  schreibt.  Dieses  Cam« 
pholen  siedet  aber  bei  +i35°C.,  während  das  Camphin  erst 
bei  +176°C.  in's  Kochen  geräth.  Auch  das  Menthen  verhalt 
sich  in  vielen  Beziehungen  dem  Camphin  analog,  so  dass  diese 
3  Stoffe^  welche  in  ihrer  elementaren  Zusammensetzung  ganz 
gleich  sind^  wohl  verdienten,  von  einem  Chemiker  gleichzeitig 
verglichen  zu  werden.  Ich  bemerke  hier  beiläufig,  dass  Ich 
bereits  vor  2  Jahren  das  Camphin  untersucht  habe. 

Chlorcamphinarten, 

Das  Chlor  entzieht  dem  Camphin,  wie  schon  ftflher  be- 
merkt worden^  Wasserstoff  und   substituirt  diesen ,  ohne  seine 


H')  Dies.  Journ.  XVII.  475. 
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itrale  Besehaffenheit  a«feal|ebeo*  Die  Cblorcamphine  sind 
rchsichtige  farblose  ölarOge  Körper  von  angenehm  aromatU 
lem,  etwas  (erpenünarügem  Gerüche  und  kratzendem  Ge- 
imacke.  Je  grösser  ihr  Gehalt  ao  Chlor  ist,  desto  consis- 
iter  sind  sie.  Sie  laiMieii  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destil- 
911^  sondern  verhalten  sieb  dabei  wie  die  Chlorcampher  und 
9  Ghlorterebeo. 

In  10  Gr.  Camphin  wnrde  Chlor  geleitet,  das  aas  4  Vn- 
n  Kochsalz  entwickelt  wurde.  Nach  Beendigung  der  Ope- 
lon  wurde  ein  Ström-  trockner  Luft  durch  die  Verbindung 
lassen,  bis  alJes  adbärirende  Chlor  und  alle  Salzsäure  entfernt 
ir.  Das  Producta  von  dem  ungefKhr  18  Gr«  erbalten  wurden, 
ir  farblos,  durchsichtig^  yqn  der  Consistenz  des  Olivenöles, 
tte  bei  81® C.  1,19  spec.  Gew.,  einen  aromatischen,  etwas 
'pentinShnlichen  Geruch.  Wird  das  Chlorcamphin  in  mit  Kali 
«Sttigtem  Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  Chlorkalium  aus, 
i  beim  nachmüttgen  Vermischen  der  Lösung  mit  Wasser  schei-. 
I  sich  ein  gelbes,  sehr  angenehm  riechendes  Oel  ab,  das  we- 
lker Chlor  enthält  als  das  Chlorcampbin. 

Die  Analyse  dieses  Chlorcamphins  gab  folgende  Resultate: 

0ö59t  ^*'*o'*®*"*P^^o  gaben:   . \.^f.\  Gr.  Chlorsilber. 

Also  46,7  p.c.  Chlor. 

0,^W)  ^        u        4  0j3Ö8  CO«  0,164  Wasser. 

0,440r^:S^^^"^   !  0,701    ~  0,»08      - 
In.  tOa.Thellen: 

L  IL 

C    =    47,2  ,     C  =    47,8 

H^  ;=       5,57  H  =      fi,6d 

CL,jg=     46,7 Cl  =     46,7 

;     99,47  99,63. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel : 

Wahrscheinlich  ist  jedoch,   nach  dem  Verhalten  zum  Kali 
I  urtheilen,  die  Formel  folgende: 

DI«  hereehaete  Sonael  gieW  in  100  Tbeilen : 
Jown.  f.prakt.  Cheaile.  XXV.  6.  \Q 
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C     s8    48^IK> 
Cl    tai    46)85 


i« 


Dieflfl  CblorctmphiD  Wurde  iti  «Iflfeai  tiil  traekoMl  CMt^ 
gaw  angefilltcD  Glase  ao  lange  der  BInwtriPDDf  im  Ma^ 
nenlicbtes  aasgesetzt ,  bis  kein  Cblorgas  mehr  ileorbIfC  liilntf» 
Das  Prodnct  war  eine  farblese  neatrale  Jklebr^e  Sabataiia  von 
der  Consisteoz  des  venetianischen  .Serpentins,  dem,  sie  f^vdi 
an  Ger  ach  ähnelt.  Es  gab  bei  der  Analyse  3X^87  f.Cl  Carhet^ 
9fii  pX.  H  and  64  p.  C.  Chlor.    Al^e; 

Ci3    =  33,1Q      . 

Hgo   =    3,00 
a^^  =  63,90 

^^j j     I    r  -  -  -'ii 

ioom 

•  ^  '  ■■■■■-■. 

Es  Ist  aaeh  sehr  wahrscheinlich ,  dass  ,fuie  fibnUehe  BeUm 
Cblercamphinarten  dargestellt  werden  kann  ^  afaf  bei  den  CUo^'T' 
campherarten  angegeben  worden. 

Ifach  Chlorcamphin  CigHgoCIji 


I  i  ■ ' 


I  ■ 


2  — 

— 

^is^as^U 

3  — 

~ 

^is^as^'e 

4  — 

— 

^18^24^*8 

ö  — 

~ 

Cis^aa^'i© 

6  — 

~ 

^18"ftO^'i  J  ^*  *•  *• 

Die  höchst  Wichtige  Arbeit  Damas's  fibei  dbi  Wahre 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  warde  mir  ^stHl^cfcalifct^  ala 
Peine  Untersuchung  über  den  Campher  bereite  teHidlgt  war; 
ich  habe  daher  die  Dnmas'sche  Analysirmethode  .nicht  bennz- 
zen  können  und  bei  meinte  Analysen  dben  igeriingen  Verlnsl 
an  Kohlenstoff  erkalten^  der  Aber  kaum  ^  p.C  bHragee  kann^ 
da  die  einzige  Fehlerquelle  in  dem  Verlaste  4es:Kaliappanitee 
an  Wasser  und  etwas  unabsorbirter  Kohleasfiare  liegt.  Dieser 
Verlast  ist  aber  sehr  gering  and  betrfigt,  wie  ich  mich  «elbil 
Qberzeugt  habe^  auf  1  Gr.  Kohlensilare  kaum  4  Mgr.  Deaaen» 
angeachtet  würde  ich,  wenn  ich  nach  dem  Atomgewichte  Du« 
ttias's  die  Formel  Tür  das  Cüibpbin  berechne/ einen  Verlöat 
einem  ganzen  p.C.  Kohlenstoff  bd  ito^ner  Aiiliiysb  erbälteA 
beui  was  mir  jedoch  nicht  wahradh^ttch  ist,  da  die  Verhrea- 
nang  ganz  aof  die  Damaa'ecke  WWaei 'MifMIfeM  wM-  Bei 
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Arbelt,  wo  ich  die  CampUnverbiiidangeii  wieder 
■oflieliaim  werde ,  will  ich  die  BesHmniiing  Dumas's  för  deo 
KeMwittoff  veteea  Btreobnoogen  sooi  Grande  legen  and  za^» 
gleich  nach  der  Angabe  diesefl  Chemikers  die  Absorptionsap« 
pftniter  cioifcMe».  Dabei  habe  leb  jedoch  an  meinem  Apparate 
weaig  fom  lodern^  Mos  dem  Li ebl gesehen  KallgefSsse  einige 
wM  'femkkem  Kidiatficken  angefüllte  Röhren  anzofOgen  und  an  die 
8Mle  4er  OMorcalciomröhre  deo  Damas'sohen  Wasserabsorp« 
tiüM  Apparat  so  nehmen.  Die  Anwendung  des  mit  Scbwefel« 
aiora  h^aefateten  BimssteinpoWers  für  diesen  Zweck  scheint 
air  sehr  praktisch  za  sein,  denn  hierbei  beseitigt  man  die  Zwei« 
M  Aber  die  liehtige  Bestimmang  des  Wasserstoffes  and  hat 
k'dne  Fehler,  abhSngig  von  dem  basischen  Zustande  des  Chlor- 
oaMons,  «a  befirchten.  Aach  ist  die  Dumas'sche  Absorptions« 
rM»e  cte  gutes  Mittel  zor  Beortheilong  des  Gelingens  der  Ana« 
IjfWb,  4eaa  'bei  vollständig  erfolgter  Verbrennang  bleibt  das  Bima* 
■MifpQiver  «B'rerftndert,  doch  bei  der  geringsten  Spar  anver- 
MMmter  Prodoete  färbt  sich  der  vordere  Theil  der  Bdhre  rotk 
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a€U€  Beobachtungen  über  volta^sche  ZerlC'» 

gung  des  Alkohols. 

Von 

A.  CONNELL. 

^PAD.  Mag.  Vol.  XVJIL  p.  47.    Vgl.  dies.  Joarn.  V.  IffT.) 

Im  Laufe  derjenigen  Experimente ,  darch  welche  ich  vor 
aWgea  Jabrea  darzothan  versuchte,  dass  bei  kräftiger  volta'- 
•aller  Siiwirkang  das  Wasser,  welches  im  absoluten  Alkohol 
den  Elementen  nach  vorhanden  Ist,  in  seine  Elemente  dergestalt 
Mrlegl  wierde^  dass  sich  der  Wasserstoff  am  negativen  Pole 
•aCwMBele,  während  der  Saaerstoff  an  den  positiven  geht,  wo-* 
•ribet  ,er  in  der  Eegel  za  einer  secundären  Eihwirkong  ver- 
WMdt  wird ,  obgleich  er  anter  besonderen  Umständen  bisweilen 
»«ah  frei  auftritt;  hn  Laufe  dieser  Untersuchungen  zeigte  ich, 
daas  die  gidvanisebe  Einwirkung  bedeutend  kräftiger  auftrat, 
Jliin  kMae  Mongeo  Kali  ia  dem  Alkohol  auflöste,  ja  dass 

18* 
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schön  Vi 0000  entschiedeoen  Einflass  äussere^  imcl  aefarM  diMiD 
Wirkung  einer  erhöhten  Leitongsr&higkeit  des  LiqoiduiDfl  flnd 
der  pradisponirenden  Verwandtschaft  des  Kali'«  za  den  Brzevg* 
nissen  der  secandären  Thätigkeit  des  Saoerstoffea  za. 

Ungeachtet  der  so  sehr  anbedeatenden  Menge  dieses  aaf- 
gelösten  Alkali's^  welche  ein  solches  Resaltat  hervormfea  konnte, 
ungeachtet  des  Umstandes,  dass  die  Zersetzung  auch  ohne  des- 
sen Anwesenheit  and  auch  dann  vorsieh  ging,  wenn  man  was« 
serfreie  Salze  hineinthat,  ungeachtet  ferner  die  Menge  des  auf'- 
gefangenen  Wasserstoffes  bei  weitem  diejenige  überstieg,  wel- 
che im  Wasser  des  Kalihydrats  enthalten  war,  'so  wurde  doch 
von  mehr  als  einer  Seite  eingewandt,  dass  die  erhöhte  Thfitig«^ 
keit  dem  Wasser  des  Kalihydrats  zuzuschreiben  sei. 

Später  fiel  es  mir  ein,  dass  jedem  Streite  dadurch  könne 
vorgebeugt  werden,  dass  man  kleine  Stöcken  von  Kalium  statt 
des  Kali's  anwende.  Man  weiss,  dass,  wenn  Kalium  in  Al- 
kohol gethan  wird,  es  sich  unter  Wasserstoffentwickelung  oxy« 
dirt  und  dass  man  nach  beendigter  Auflösung  eine  feste  \er^ 
bindung  von  wässerfreiem  Kali  mit  Aether  erhalt.  Wenn  also 
eine  kleine  Menge  Kaüam  in  Alkohol  aufgelöst  wird,  so  wird 
eine  entsprechende  Menge  von  wasserfreiem  Kali  in  Auflösung 
bleiben^  und  so  können  wir  also  die  Menge  des  aufgelösten 
Körpers  vergrössern^  ohne  dass  wir  zu  fürchten  brauofateo^  dass 
Wasser  hinzukomme. 

Demgcmäss  fand  sich  nun,  dass  Kalium  zur  Erhöhung  der 
volta'schcn  Thätigkeit  dieselbe  Kraft  zeigte  wie  Kali.  Die  Gas- 
mengen ^  welche  bei  solchen  Versuchen  aufgefongen  werden^ 
sind  natürlich  klein  ^  weil  eine  beträchtliche  elektrische  Kraft 
erfordert  wird,  während  doch  die  Flüssigkeit,  wenn  man  diese 
Kraft  bis  über  einen  bestimmten  Punct  erhebt,  durch  die  hef- 
tige Einwirkung  in's  Sieden  geräth ,  so  dass  die  Pole  bald 
bloss  liegen. 

Ungefähr  1  Drachme  Alkohol  (spec.  Gew.  0,7918  bei  6%^  P.)} 
in  welchem  so  viel  Kalium  aufgelöst  war^  als  Vaee  "v^^^^^^'^i^ 
freien  Kali's  entspricht,  lieferte  unter  der  Einwirkung  von  7t 
Paaren  izöiliger  Platten  0,8  Cb.Zoll  Wasserstoff  am  negativen 
Pole  in  65  Minuten;  war  aber  das  aufgelöste  wasserflreie  Kali 
M339  ^^  erhielt  man  in  gleicher  Zeit  0,99  Cb.Zoll. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  nicht  die  gröaste  Kraft  der 
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■•ttoHo  Itt  Aavendang  gebracht,  was  dann  geschieht ,  wenn 
MMi  die  PlaÜttbleche  einander  parallel  stellt.  Ihre  Enden  wur- 
Ima  blos.  einander  im  Allcohol  genähert.  Nach  einständiger  Wir* 
immg  hörte  die  Gasent Wickelung  mericlich  auf,  so  dass  nach  2^/^ 
Ptasdeo  die  aafgefhngene  Quantität  ungefähr  11400.  Z.  betrag« 

Aber  durch  eine  Erneuerung  der  Batterie  und  Zuthat  von 
Üwas  Kalium  in  denselben  Allcohol  kann  man  die  Wirkung  wie- 
f^  hervorrufen.  So  erhielt  ich  bei  einenr  Versuche^  wo  die 
IBenge  des  aufgelösten  Kaliums  einem  Aequivalent  von  V^q^ 
iuall  entsprach,  1^15  Cb.  Zoll  Wasserstoff^  und  die  fintwickelung 
pstte  bereits  sehr  nachgelassen,  als  durch  abermaliges  Hinzu- 
Ibao  von  Kalium  in  denselben  Alkohol  und  durch  Erneuerung 
l€r  Batterie  die  Gasentbindung  so  stark  als  ftüber  wurde  und 
lieh  in  2  Stunden  1,04  Cb.Zoll  Wasserstoff  ansammelten,  so 
Umm  vom  Beginn  an  2^19  und   nach  einigen  Stunden  im  Gan- 

8V2  Cb.Zoll  aufgefangen   waren.     So  ist  es  einleuchtend, 

durch  allmähliges  Nachschtitten  von  Kalium  und  Erneue- 
nmg  der  Batterie  wir  jede  Menge  Wasser^  die  der  Alkohol  in 
Üilaer  Zusammensetzung  hält,  nach  Belieben  zersetzen  können. 
Bei  allen  diesen  Versuchen  entstanden  am  positiven  Pole  ganz 
ihpliche  Oxydatlonsproducte  als  die  früher  beschriebenen. 

Als  ich  nun  die  Versuche,  bei  denen  die  Wasserstoffmenge, 
■reiche  in  Alkohol  und  Wasser  durch  dieselbe  Batterie  entivik- 
kelt  wird,  vergliche^  wurde,  in  einem  grössern  Maassstabe 
UMtellte,  fand  ich,  dass  einige  Umstünde  noch  Aufmerksamkeit 
reffdienen. 

Die  Pole  von  Platinblech  müssen  in  dem  Alkohol,  der  Kali 
oder  Kalium  aufgelöst  enthalt^  nicht  parallel  gestellt  werden, 
w^l  ein  Theil  des  Wasserstoffes^  wenn  er  in  grosser  Nfihe  des 
andern  Poles  frei  wird,  mit  in  die  secundfiren  Oxydationspro- 
dacte  eingeht  und  so  die  Menge  verringert  wird.  Und  selbst 
wenn  die  Enden  der  Bleche  einander  nur  genähert  werden  und 
der  negative  zu  oberst  gehalten  wird,  so  findet  noch  eine  Ver- 
minderung des  frei  gewordenen  Wasserstoffes  statt^  wenn  nicht 
andere  UmstSnde  von  kräftiger  Wirkung  eintreten. 

80  war  z.  B.,  wo  V266  wasserfreies  Kali,  in  Alkohol  auf- 
gelöst^ einer  Batterie  von  72  4zöIIigen  Platten  ausgesetzt  wur- 
de^ die  Wasserstoffmenge,  welche  sich  aus  Wasser,  das  mit  Vi^ 
Behwefelaiore  angesäuert  war^  entwickelte,  in  der  ersten  Stunde 
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gawUinnch  voi  V4  grOssw  aU  am  dmm  Alkoboli.  Mi 
(•rsohied  wnrde  nooh  bedeatender,  wenn  die  ThillgUil 
«oterhalten  worde.  y*  ^M  Mhlii 

Die  Uraaoha  dieaer  Erscheiaaag  aeheiot  aiir  fliraiM^ 
daaa  ein  Tiidl  tfea  Wasaerstoffca,  wena  die  EutwiefcaiaiiftdMI 
eben  aehr  heftig  ist,   von  der  Flfiasigkelt  aufgelöst   wM  al 
mit  des  OxjdaÜonapradacten  am  positiven  Pole  ia  JT* 
tritt,  und  8)  dasa^  wcan  die  Ldsong  an  LeitnogaOHwekait 
nimmt',   die  elektrische  Einwirkung  eben  so   vermindert 
dleas  Resultat  kann  man  gleichfalls  gewinnen,  wenn  man 
aelbea  Strom  durch  destilllrles  und  angesauertta  Waaaer  sinhl 
ohea  Uisst^    da  denn  der  aus  dem  reinen  Wasaer  enfearicl 
Wasserstoff  viel  geringer  aein  wird  als  der  aas  der  |^  ittUife 
den  FlQssigkoit. 

Um  ein  genfigendea  ResuKat  su  erbaUea^  mosaten  wirihl 
etwas  grossere  Menge  Kalium  aufldsen,  einen  noch  aCirfcmi 
elektrischen  Strom  anwenden  und  die  Enden  einander  in  dm« 
selben  Ebene  a&hern;  dann  wfirdon  die  Waaserstoffmengen  am 
bdden  Flässlgkeitea  ziemlich  gleich  sein.  Die  Vergleichaig 
stellt  man  am  besten  in  den  ersten  Stadien  der  Elawlrkntg  H^ 
denn  daa  Kali  wird  durch  die  secundSren  Ozydatieaapredmil 
gesättigt  und  die  Leltungstlhigkelt  nimmt  ab,  währead  Mab  Ai 
elektrische  Kraft  abnimmt. 

Ich  betrachte  noch  die  eben  und  früher  beaehriebanea  Bav 
perimente  als  solche^  die  allein  einen  direct  experiaieiitellea  Bi^ 
weis  von  der  Anwesenheit  des  Wassers  als  solchen  in  Aikahi^ 
liefern.  Die  Oxydation  des  Kaliums  in  Alkohol  unter  Waascr- 
stoffentwickelong  ist  vielleicht  der  erste  Sohntt  zu  aaderM  Yeuth 
ohea  von  so  einleuchtender  Beweiskraft^  aber  das  Bestreben,  Aelbir. 
zu  bilden,  und  die  Verwandtschaft  des  Kali's  zu  demsdben  kOaata 
der  Wasserstoflfentwlckelung  ihr  Entstehen  geben.  Aber  aadi 
elektro-chemischen  Grundsätzen  ist  die  Annahme  dorchaos  wh> 
vereinbar  y  dass  ein  Theil  des  Wasserstoffes  des  Alkohols  aalar 
elektrisehem  Einflüsse  an  den  einen  Pol  geht^  während  der  Boit 
mit  den  anderen  Bestand  (heilen  an  den  zweiten  Pol  tritt,  da 
sich  am  positiven  Pole  keine  Substanz  herausstellt,  die  mit  Was- 
serstoff als  eine  elektrolytische  Verbindung  könnte  vereinigt  ga* 
wesen  sein,  und  da  wir  directe  Beweise  haben^  daaa  ea  Sauer« 
atoff  iat,  was  an  den  positiven  Pol  geht,  weil  dte  deti 


X       . 


)  CMttelJL'  flit.  völto'whe  Zersetomig  ete.       879 

Imim  WMwiCM  OvydutlooeB  riQd  Bid  wcU  aoter  bttonderatt 
Umittiidett  der  Sauerstoff  sogar  frei  wird.  Wir  haben  nmi  also* 
im  «oCaehiiMleii,  dass  der  Sauerstoff  aa  deo  eiaen,  der  Was- 
siiitef  aa^de»  andern  Pol  trW^  and  letzterer  in  dem  Verhält- 
phaoy  wie  n  in  Wasser  eustirt^  nnd  es  ist  nur  Wahrheit^ 
wmm  OMW  8«(t,  dass  directe  voHa'sche  Zersetzung  eines  Köp- 
yen  wn  ataMMeu  hana ,  ftüls  der  Körper  vorher  eine  ent«» 
•aUediM  IMi  Bttstena  hat. 


XXXVI. 

tfeber  v0H4i^$che  Zer$et%ung  wäs$riger  und 
alkoholUcher  Auflösungen. 

Von 

A.  CONNELL. 

CPhik  Mag.  Vol.  XVIIL  p.  3^41.) 

f)  Wässrige Lösungen.  Bekannt  ist,  dass  Farad ay  durch 
Anwendung  des  Voltameters  Im  Stande  war^  zu  zeigen,  dass 
Mt  volta'seher  Zersetzung  von  wSssrigen  Auflösungen  die 
Veränderungen,  welche  die  aufgelöste  Substanz  erleidet,  oft- 
wMm  nioht  in  Folge  der  directen  Einwirkung  vor  sich  gehen, 
äöndern  aus  dem'  seeundSren  Einflüsse  der  Producte  der  Was- 
aersersetzung  entspringen.  Die  Erklärung  findet  aber  nicht 
iiir  alle  Fälle  Anwendung,  da  manche  Erscheinungen  sich  auch 
MB  dem  Gedanken  einer  primären  Zersetzung  des  aufgelösten 
btoffes  erklären  lassen.  Zu  den  Fällen,  wo  die  secundäre  Ein- 
%üi1cung  entschieden  auftritt^  gehören  meiner  Meinung  nach  die 
Kiersetzungen  von  Salpetersäure,  schwefliger  und  organischen 
Säuren  und  Ammoniak,  wie  aus  Faraday's  Versuchen  her- 
vorgeht. 

Eine  allgemeine  Regel  stellte  daher  Faraday  nicht  auf^ 
aondern  er  entschied  sich  sogar  für  die  Ansicht,  dass  wenig- 
llfens  die  Wasserstoffsäuren,  vielleicht  auch  die  Haloidsako,  eine 
IH^inäre  Zerset;suog  erlitten. 

loii  dagegen  bin  mit  Hülfe  des  Voltameters  and  anderer 
MMbadaa  ia  den  Mind  gesetzt,  die  secundäre  Zerlegvag  der 
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In  wiü»ri^n  Lösangen  entbaUt nen  Kdrpef  iihi  Mlgili4teei  Oa« 
setz  aafzastellen. 

Die  Methode,  der  icb  meisteuB  folgte,  war  efa  Vlrrsaob,  der 
Annahme  einer  directen  Zereetzing  geniüd«,  einfgvs^er  Bo8tan4- 
theile  des  anfgelösten  Stoffes  eineein  dansostelkn^  Die  Lösongi 
In  einem  kleinen  Röbrchen  von  \%  Draebmen  Q«ska1t  befindlleb, 
werde  mit  einem  andern  Röbrchen  voll  destMMen  WasscHrs 
darch  ein  kurzes  dickes  Asbestbfindel  vereinig^  dair  vorher  mit 
verdünnter  Säure  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  noch, 
feucht  angewandt  wurde.  Das  Niveau  der  Lösung  stand  um 
einen  Linienbruch  höher  als  das  des  Wassers. 

Das  Wasser  wurde  dann  mit  dem  Pole  der  Batterie  ver- 
bunden, an  den  der  eine  Bestandtheil  des  Au(;g;elöstea  gehe» 
würde,  wenn  dieses  eine  directe  Zersetzung  erlitte,  und  die 
Lösung  selbst  mit  dem  andern  Pole. 

Die  leichteste  und  einfachste  Erläuterung  von  der  Anwend- 
barkeit dieses  Verfahrens  Ist,  wenn  man  die  Lösung  eines  ge- 
wöhnlichen Salzes^  etwa  des  schwefelsauren  Natrons,  mit  zwei 
Gefässen  voll  destillirten  Wassers  verbindet,  deren  jedes  mit 
einem  Pole  der  Batterie  verbunden  wlrd^  und  wenn  dann  die 
Säure  sich  an  den  positiven ,  das  Alkali .  an  den  negativen  Pol 
begiebt. 

Der  erste  Fall,  der  nun  In  Erwägung  gezogen  werden 
soll,  ist  der  einer  blos  binären  Verbindung,,,  die  weder  sauer 
noch  basisch  reagirt. 

Wenn  eine  wässrige  Lösung  von  Bromjod  mit  einer  Stär- 
kelösung vermengt  und  dem  Strome  ausgesetzt  wird^  so  schei- 
det sich  augenblicklich  das  Jod  am  negativen  Pole  aus  und 
bildet  die  bekannte  blaue  Verbindung  mit  Stärke.  Die  Zerset- 
zung Ist  klar^  aber  es  ist  auch  leicht,  zu  zeigen,  dasa  sie  nur' 
eine  secundäre  Ist. 

Es  wurden  nämlich  die  beiden  gemengten  Lösungen  in  den 
Gefäss  des  positiven  Poles  fi,  die  Stärkelösung  allein  in  das 
des  negativen  Poles  A  gethan  und  auch  das  Asbestbflndel  mit 
'  Stärkelösung  befeuchtet.  Eine  Eifervescenz  erfolgte  sogleich  «a 
beiden  Polen^  doch  nach  einer  Einwirkung  von  40  Minuten  war 
in  keinem  Gefässe  die  leiseste  blaue  Färbung  wahrzunehmen. 
Bei  einer  Vertauschung  der  Pole  trat  am  negativen  sogleloh 
die  blaue  Färbung  ein,  während  die  BfliBrveeeena  aofhOrte,  dto 
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an  posMTn  fMfahr.  Wäre  die  VerUndang  direct  ssersetzC  werden,' 
so  hfiUe  aofliDgs  Jod  frei  werden  und  die  blaue  Farbe  in  einem  der 
beldon  Oenese  enohefnen  mflsaen.  Nach  Umsetzung  beider  Pole 
mMi  man  die  Brsehelnung  dem  frei  werdenden  Wasserstoffe  zu« 
sehreiben.  Dieser  Wasserstoff  muss  mit  Brom  verbunden  gewesen 
sein,  wenn  die  Bromrerbindling,  wie  man  gewöhnlich  annimmt^  als 
solohe  gelöst  war^  oder  mit  Sauerstoff,  wenn  das  Gan/.e  oder  ein 
Tbell  desselben  Wasser  zersetzt,  um  Brom  Wasserstoff-  und«  Jod«^ 
sänre  zo  bilden.  Das  Auftreten  der  Effervescenz  leitet  zu  dem- 
selben Sehlnsse.  'Der  Sauerstoff,  der  vor  Umsetzung  der  Pole 
In  B  frei  w^rde^  muss  vom  Wasser  gekommen  sein  und  be- 
dingt, dass  1  Aeq.  Wasserstoff  nach  A  geht^  um  mit  dem  Sauer- 
stoffe der  Wasserzersetzung  in  A  sieh  zu  verbinden. 

Da  nun  aber  nach  der  Umsetzung  der  Pole  kein  Wasser- 
.  Stoff  frei  wurde,    so  muss  derselbe   verwandt  sein^    um    Jod 
frei  zu  machen. 

Der  nichste  zu  betrachtende  Fall  ist  der  der  Sauerstoff^äu- 
ren.  Sehen  wir  das  Radical  derselben  am  negativen,  den  Sauer- 
stoff am  positiven  Pole  sich  ausscheiden,  so  sind  wir  von  vorn 
lierein  geneigt,  an  eine  directe  Zersetzung  der  Säure  zu  den- 
kea.  Schwefel  und  Phosphor  sind  u«(er  solchen  Umstanden 
oQmals  für  directe  Zersetzungsproducte  gehalten  worden.  Eben 
80.  kj5nnten  wir  bei  Zersetzung  der  Jodsaure  das  erscheinende 
M  für  ein  solches  primäres  Product  halten'^  aber  ein  einfa- 
obes  Experiment  bezeichnet  die  Wirkung  als  secundär. 

Eine  gemengte  Lösung  von  Jodsäure  und  Stärke  wurde  in 
das  Gefäss  des  positiven  Poles  B  und  Stärkelösung  allein  in  das 
des  negativen  A  gethan.  Effervescen;^  erfolgte  an  beiden  Po- 
tai,  aber  selbst  nach  einer  halben  Stunde  noch  keine  Bläoung 
ia  einem  der  beiden  Gcfässe.  Darnach  wurde  in  oben  beschrie- 
bener Weise  die  Batterie  umgekehrt,  und  schon  in  2  Minuten 
seigte  sich  das  Blau  an  dem  jetzt  negativen  Pole  in  der  sau- 
ren Lösung  mit  geringer  Effervescenz^  während  dieselbe  am 
paaitiveD  Pole  regelmässig  war.  Dieser  Versuch  findet  der  Ana- 
togie  Dsoh  seine  Ausdehnung  auf  Schwefel-,  Phosphor-  und 
andere  Säuren»  Das  Resultat  kann  durch  den  Voltameter  noch 
klarer  gemacht  werden.     Ein  Strom  von    derselben  Kraft  wie 

(50  Paar  9zöliiger  Platten)   wurde  durch  eine  Auflösung 
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voo  Jods&ure  und  eine  mit  IS   Th.  Wssser    verdlinnle  Scbv«- 
Telaaure  gel  eitel. 

Am  DcgAliven  Polo  der  jodsiiiren  Ftüsngheii  wurde  ohne 
eine  elastieobe  Fliisrigkeit  Jod  frei,  sd  den  anderen  Polen  wiw 
den  folgende  Heogon  aufgerengeo: 

Negativer  Pol  der  sohwcfeisiiureo  Ftüfleigkeit  0,33  Cb.ZoIl, 

poBÜivor  Pol  derselben  0,18        — 

positiver  Pol  der  jod§a[iren  Flüssiglieit  0,14        — 

IKeees  Resultat   kann  nur  durch   die  Annahme  der  Was- 

serzersel^ung  erklärt  werden,   denn  ans  beiden  LQsangen  Ics- 

men  gleiche  Quantitäten  Sauerstolf,  ond  während  !n  der  Schwe- 

reinSare  eine  entnprochende  Wasserstoffnienge  entvickelt  ward», 

ward  dieselbe  in  der  Joilsfinre  nicht  sichtbar^  »ndern  ganz  snr 

Betluclion  dea  Jods  verwandt. 

In  ähnlicher  Weise  zeigte  sich ,  wenn  derselbe  Strom 
durch  verdünnte  Schwefel-  und  Borsaure  geleilet  wurde,  dau 
£i6t  gleiche  Sauer-  und  WaEserslofTnieogeD  ova  beides  FIAsrig- 
keUen  eDlnickclt  wurden,  ungeaclitet  ihrer  versohiedenea  atA- 
m  ist  lachen  ZusammensclKung. 

Wir  wenden  utib  jelzl  zn  den  WasserstolTeHuren,  Wem 
nnler  gewöhnlichen  Umstünden  eine  nicht  xu  schwache  Aof-*  i 
lösong  von  Chlor-  oder  Jodwasserstoff  der  Einwirkung  ausg*- 
net/.l  wird,  so  findet  ein  urpICtzUchea  Freiwerden  von  Chlor  oder 
Jod  stall,  ohne  dass  Sauerstoff  am  positiven  oder  Wasseraleir  ifli 
negativen  Pole  entiviekelt  würde.  —  Das  Erste,  was  einem 
einriilli,  ist  die  directe  Zerlegung  der  Wassereloffsäuren ,  und 
dieser  Ansicht  ist  Faraday.  Eis  ist  jedoch  nicht  schwer,  sa 
zeigen,  dass  die  Einwirkung  eine  secundnra  ist.  —  In  das  oben 
bezeiultnete  Qerüss  A  wurde  eine  massig  starke  Atiflüsung  von 
SalKf^äure  gethan  und  destillirtcs  Waxaer  in  B,  der  verbindendfl 
Asbest  mit  Wasser  angcfcucbtet  und  Ä  negativ,  B  pueiliv  ge- 
macht duroh  eine  Batterie  von  50  3/.ÜIligen  Platten.  Es  Cand 
eine  roi^nbe  Effervesccn»  statt  und  nach  '/^  Slundc  war  etwas 
Süure  in  dem  positiven  Gelüsü,  aber  erst  nach  neunstündiger 
Einwirkung  konnte  man  in  diesem  OcrüHs  einen  sohuachen  xM-d- 
felhnflen  Chlorsieruch  wahrnehmen.  Wunle  die  Leiinngsriilüg- 
keil  de»  Wassers  in  B  duriih  einige  Tropren  Si:hweFelsBBre  er- 
höht, so  bemerkte  man  wohl  eine  schnellere  Bfferveseenz,  aber 
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■adk  19  Minuten  war  dar^  fierach  oder  lAkmaepapier 
Itfliie  8fMir  voB  Chlor  wahrzonehmeo. 

i:  .  HBoh  UaweohaehiDg  der  Pole  offenbarte  aioh  io  weniger 
4d0<i  BIJaateo  ein  Clilorgeroeh  and  in  10  Minatei  warde  daa 
Fapler  geMeioht;  es  war  also  aaegemacht,  dase  naob  der  Um« 
waohedaag  am  poeHlven  Pole  nur  Chlor  entwickelt  warde.  Eine 
üallerie  voa  70  4a611igen  Platten  zeigte  eine  &hnliobe  Wirkung. 

Oaoz  ihalich^  nur  in  etwas  kürzeren  ZeitrSamen  zeigea 
aioh  dieaa  Bracheinangen  bei  der  Jodwasserstoffisliare. 

Bei  dieaea  Experimenten  aoheint  es  aof  der  Hand  zu  He* 
gen  9  daaa  daa  Niohteracheinen  des  Chlora  in  ao  langer  Zeit  und 
imß  raache  Auftreten  desselben  nach  der  Umwecfaselung  zu- 
«aauBt  dem  Aufhören  der  Sauerstoffentwickelung  zeigen,  dass 
aa  doreh  die  redocirende  Einwirkung  des  Sauerstoffes  auf  Chlor* 
waaseratoffsäure  entsteht  Zeigt  sich  eine  Spur  davon  vor  der 
Omweehselang^  so  rührt  diess  von  der  SSure  her^  welche  in 
daa  aadere  GefiSss  übergegangen  Ist.  Dass  die  Jodwasserstoff« 
aiara  eher  zerlegt  wird,  rührt  daher,  weil  sie  keine  so  feste 
VtrMadong  ist  als  Salzsüure.  Angenommen  selbst^  dass  Chlor 
aiar  Jod,  wenn  es  an  den  positiven  Pol  ginge,  aioh  daselbst 
wM  4em  antbandenen  Wasserstoff  vereinigte^  so  müsste  doch 
fMoh  wieder  die  SSore  zersetzt  werden  und  jedenfalls  an  die- 
aaar  dPole  das  Element  eher  auftreten  als  die  Säure,  wovon  wir 
daa  Gegentheil  stattfinden  sehen.  Eine  gute  BrkISmng  dieser 
Miaomeoe  Ifisst  sich  nur  aus  der  Ansieht  der  seoundären  Zer- 
oalanng  geben. 

Aaeh  wenn  man  2  Oefässe  mit  destillirtem  Wasser  einem 
dritten  mit  Jodwasserstoflbfiure  verband  und  die  Pole  der  TO-* 
paarigen  Säule  in  die  Wasserbehälter  tauchte,  zeigte  sich  am 
paaitlven  Pole  nur  wenig  SÜure  und  geringe  gelbe  Färbung, 
«aiiread  naoh  Umsetzung  der  Pole  in  dem  nun  positiven  Ge^ 
Vase  Jod  ohne  Gasentwickelung  sich  zeigte. 

Was  die  Metalloxyde  betrifft,  so  kann  man  experimentell 
nicht  so  schlagende  Beweise  liefern ,  da  diejenigen  Metalle, 
welahe  auflösllehe  Oxyde  haben,  das  Wasser  zersetzen;  aber 
wir  können  die  Zerlegung  der  Metalloxyde  in  den  aufgelösten 
Mae«,  deren  Metalle  oft  am  negativen  Pole  ersoheinen,  zur 
■iMirang  der  BinwIriLung  auf  lösliche  Oxyde  benutzen.  Es 
M;ftCBC  wabl  nNgemein  angenommen,  dass,  wenn  ein  Metall  In 
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fjörangen  der  Mefallsalze  am  negaUveii  Pole  erseMat^ 
dasselbe  der  reducirenden  Kraft  des  entniekelten  WaeeeratofliBa 
iBiuicbreiben  müsse  |  diese  Ansiebt  habe  ich  beatfitigt^  lodern  ich 
«of  directem  Wege  find ,  dass,  wenn  AoflOsoogen  Ton  achwe- 
felsaurcm  Kupfer  oder  Cblorzlnk  oder  salpetersaorem  Silber  durch 
60  Paare  2'/M\ger  Platten  positiv  gemacht  und  durch  Asbeat  oiU 
^nem  Gefässe  negativ  gemachten  Wassers  verbunden  werden,  we- 
der Metall  noch  Oxyd,  selbst  nach  halbsttindiger  Einwirkung,  an 
den  negativen  Pol  tritt,  während  man,  wenn  die  Batterie  oroge- 
kehrt  wurde,  nach  einer  Viertelstunde  den  entgegengeaetzten 
Pol  mehr  oder  weniger  mit  reducirtem  Metall  bedeckt  findet. 

So  war  offenbar  der  Umstand,  dass  bei  der  einen  StelloDg 
der  Wasserstoff  in  der  Metalllösung,  bei  der  andern  im  deatiU 
lirten  Wasser  frei  wurde,  die  Ursache  des  verschiedenen  Re« 
aultates.  Dieselben  Resultate  ergaben  sich,  wenn  man  die  L6« 
aung  in  eine  gekrümmte  Röhre  that,  Wasser  darüber  goaa  ani 
dann  den  negativen  Pol  abwechselnd  in  die  Auflösung  und  la 
das  Wasser  tauchte. 

Das  metallische  Silber,  welches,  wieDavy  erwähnt,  ImI  ai- 
nero  solchen  Experiment  mit  salpetersaurem  Silber  sich  in  dea 
Fäden  der  Asbest  Verbindung  zeigte,  rührt,  wie  ich  aua  meinaB 
Resultaten  schliessen  kann,  in  dem  erwähnten  Falle  von  der 
aeeundären  Einwirkung  des  Lichtes  oder  dea  entwickelten  Wea- 
aerstoffea  her. 

Ich  erwartete,  daas  ein  negativer  Pol  von  Tellor  im  der 
Metalllösung  durch  Vereinigung  mit  dem  Wasserstoffe  der  Aue« 
acheidung  des  Metalles  an  diesem  Pole  vorbeugen  wflrde^  aber 
Ich  fand,  dttBs  Kupfer  und  Zink  auch  in  diesem  Falle  abge» 
aetzt  wurden« 

Später  werde  ich  zeigen,  dass  die  Haloidsalze  nicht  ala 
aolche^  sondern  als  Salze  der  Wasserstoffsäuren  aofgelöal  wer» 
den,  und  zugleich  beweisen,  dass  auch  bei  ihrer  Zerlegang 
Chlor  und  Jod  aecundäre  Producie  sind^  wie  ea  oK^en  bei  den 
Wasserstoffsäuren  gezeigt  wurde. 

Dieses  Letztere  wird  auch  durch  folgcndiss  Experiment  klar: 
Bediente  ich  mich  bei  Zerlegung  von  Jodkaliumauflösnng  eines  po* 
altivcn  Poles  aus  Zink,  so  bildete  sich  statt  des  Jods,  das  dieaer  Pol 
frei  macht,  wenn  er  von  Platin  ist,  eine  Mepge  Zinkosydi 
während  der  negative  Pol  einei  atarke  Gaaentwickelaag  salgte. 
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IU6M  benreiit  die  seoandäre  Zerlegung  des  Salses  and  die  vor« 
gängige  des  Wassers,  da  sicii  der  Sauerstoff  desselben  mit  dem 
Ziokpole  verbindet,  aber  an  dem  Platinpole  eo  dem  Wasser- 
stoffe der  Wasserstoffsiure  tritt  und  so  das  Jod  frei  maetit. 

So  glaube  ich  hinreichend  gezeigt  zu  haben  ^  dass,  wenn 
binXre  Verbindungen  in  Wasser  gelöst  sind,  durch  .eine  Batterie 
nicht  die  Verbindung  selbst,  sondern  das  Lösungsmittel  zerlegt 
wird,  Verbindungen  der  zweiten  Ordnung  werden  bekanntlich 
direct  zerlegt,  wie  z.  B.  ein  Salz  in  Alkali  und  SSure. 

9)  Alkoholische  Lösungen.  Ich  will  mich  in  dem  Fol- 
genden blos  auf  meine  Experimente  über  die  Zerlegung  des  im 
alMoiaten  Alkohol  seinen  Elementen  nach  enthaltenen  Wassers 
beziebeo  C^Ai/.  Mag.  Vol.  XVIII.  p.  3J. 

Diese  geben  den  Schlüssel  zur  Erklärung  aller  Fälle  von 
volta'^scher  Zersetzung  alkoholischer  Lösungen,  denn  die  alko- 
boliaohen  Lösungen  sind  nun  ganz  als  wässrige  Lösungen  zu 
betrachten,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  die  Erscheinung 
gen  weniger  deutlich  zeigen,  da  in  ihnen  den  Elementen  nach 
weniger  Wasser  vorhanden  ist^  die  Flüssigkeit  geringere  Lei- 
tangafUhlgkeit  zeigt  und  die  Anwesenheit  des  gebildeten  Koh- 
lenwasserstoffes die  secundare  Einwirkung  modificirt.  Kurz,  die 
alkoholische  Anfiosung  ist  als  eine  wässrige  anzusehen,  an 
welcher  durch  die  Anwesenheit  eines  fremden  Stoffes  die  pri- 
miro  Einwirkung  geschwächt,  die  secundare  vermannigfacht  wird, 

Demgemftss  treten  bei  einem  gewöhnlichen  Salze  Saure 
vnd  Alkali  an  ihre  eigenthümlichen  Pole,  aber  langsam,  wäh- 
rend Wasserstoff  frei  wird  und  Sauerstoff  secundare  Verbin- 
doogen  eingeht.  Wird  die  Basis  leicht  redocirt,  eo  zeigt  sich 
aoch  das  Metall  am  negativen  Pole ;  giebt  aber  die  gelöste  Sub- 
aUiUB  dem  Wasserstoffe  keine  Gelegenheit,  secundare  Verbin- 
dongeo  einzugehen,  so  entwickelt  sich  derselbe  mit  den  ange- 
gebenen Beschri&nkongen  in  demselben  Verhältnisse  wie  aus  dem 
Waaser. 

Diese  Thatsache  bestätigte  sich  bei  alkoholischen  Lösungen 
▼OD  Alkalien,  Haloid-  und  Amphidsalzen« 

Aach  stellten  sich,  wenn  man  eiuGefäss  mit  alkoholischer 
Uaong  einer  Wasserstoffsäure  oder  eines  Haldidsalzes^  wie  oben 
41m  wftssrtgo  Lösung,  mit  9  Gefässen   voll  destiilirtea  Wassere 
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▼erlNiBi  und  In  dieie  die  Pole  tenehte^  gm»  dieifoliw  BilUlWfr 
DimgeD  dar,  eto  wfire  es  eine  wfissrige  LOtnng  gßwtmet, 

Eben  so  bildete  sieb,  wie  Torbln,  In  der  alkefioneoMnrLi- 
0ong  Ten  Jodkaliam,  wenn  men  den  penllven  Pol  vm  Sink  m^ 
wandte,  bald  an  beiden  Polen  Zinkoxyd  ohne  Gaaentwiekelwif. 
•.  In  einer  gleleben  Anfidaung  von  Cblorllthlan  selgte  aieh- 
nar  Zinkozyd  und  Gaaentwickelong  am  negativen  Pole^  ob- 
gleich dasselbe  zuerst  am  positiven  gebildet,  dann  nofgelM  nai 
nach  dem  negativen  getragen  werden  misste. 

Die  Bedingang  einer  solchen  Aussoheidong  sehelnt  besoa« 
ders  eine  rasche  Wirksamkeit  zu  sein,  nach  scheide  sieh  m 
so  mehr  Zinkoxyd  am  positiven  Pole  ans,  je  schwächer  naf 
je  geringer  an  Quantität  die  SSure  ist^  die  zam  positiven  Pole  gebt 

Mit  Holzgeistlösoogen  habe  loh  weniger  Versnche  geUbeht/ 
weTI,  wenn  die  allgemeine  Regel  beim  Alkebot  gllt^  sie  anch 
bdm  Holzgelst  gelten  wird,  dessen  Wasser^  wie  loh  MHiar  fe>' 
zeigt  habe^  leichter  zerlegt  wird  als  das  dea  Alkohols  5  Mt 
einzige  Versnch,  den  Ich  anstellte,  nfimliGh  mit  JodkiModi,  tnl^ 
spraoh  In  seinen  IBrsohelnongen  ganz  denen  bei  der  wiasrlg« 
und  alkoholischen  LOsong«  *    ' 

Nach  allem  Vorhergehenden  darf  man  wohl  nloM  «Mehr 
anstehen,  folgendes  Gesetz  aoszuspreeben:  ^^Wenn  AufHkM*^ 
ffen  wm  primären  Verbindungen  der  Elemente  in  Wamar  oM^ 
Flüssigkeiten  wie  Alkohol  und  Holxgeistty  %u  deren  BeMmi^ 
theiten  das  Wasser  als  solches  gehört,  einer  ioHa'sdten  Ekmstr^ 
kung  ausgeselzt  werden,  so  wird  das  Aufgelöste  nicht  direet 
ffon  dem  Strome  fr-erselzt^  sondern  blos  das  im  LömsngmniM 
enthaltene  Wasser/^ 

8)  Aetherische  Lösungen.  Rectificirter  Aether  zeigt  keine 
Symptome  von  Zerlegung  oder  Leituttgsffihigkeit,  selbst  wenn 
er  einem  kräftigen  Strome,  wie  dem  von  800  dzdiligen  PlaU 
tenpaaren,  ausgesetzt  wird;  und  obgleich  V|oooo  ^^'^  ^^  ^ 
Zersetzung  des  Alkohols  den  merklichsten  Binfluss  inssert,  so 
bat  doch  die  grösste  Menge  dieses  Alkali's,  welche  der  Aetber 
anficolösen  vermag,  keinen  Einfluss  auf  die  Hervorbringong  ei- 
ner Zersetzung  des  Aethers,  eben  so  wenig  andere  In  Aetber 
lOsliche  Bubstanzen ,  als  Sublimat,  Platincblorid  und  Chramsänre. 
Selbst'  ein  Amphldsalz,  wie  salpetersaores  Uraaoxyd,  wird  in 
ätheriseher  Auflösung  nicht  In  seine  Bestondthelle  zeriagt. 
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Umbom  MammHf  Am  der  Aelhar  iiieht  wie  AIMM 
WiMMff  alt  MlthM  ISO  0ehiea  BeBlandtbellen  zählt. 
fipMer  habe  idi  gtftmden,  daai^  wenn  mtft  «inen  mit  trock-* 
ClileffwaiMieirttfifcMe  geefiüigten  Aetber  einer  aiidigea  guU 
wmimkw  tkawMsaüg  nneeetet^  eloh  Wafnerstof^  mit  etwas  Ae- 
tttigm  gemengt  9  am  aegühren  Pole  entwlekelt,  wihremi  am 
panHheii  kekie  Batwiekeloag  efaliAndet,  sendeni  die  FlfkeBigkeil 
etil  .MuQjgrtieteBi  Chlor  eich  gelMoh  flIrU. 

JodwasBerstoffsäurey  in  Aether  geleitet,  zerlegte  Ihn  ia  9- 
■cMahtm,  elaa  antere,   von  tleflrether  Varbe^  und  eine  eberoi 
iMHer  geOrbte^  weiche  ontor  galianisoher  Blnwirkang  am  ne- 
gMven  Pole  ibui  entwickelte. 

'?'  Im  totatern  Falle  fhnd  ofeabar  neben  bei  der  AnfldeBag 
tm-Oimii  eine  Sernetaang  etatt,  die  awar  »lobt  näher  nnter« 
aaaüt  watde^  aber  wahraohelnllcb  von  der  Art  war,  inm  dia 
aaüiia  FMerigkeH  aas  jediger  JodwaaierMoireiure  bestand ,  die 
MkMih  Bom  Versehein  kam,  dass  ehi  TheU  des  8aoerstoirea 
im  Aether  mit  ehiem  Thelle  des  Wasserstoffes  der  Säure  Ter- 
baadea  warde^  wadareh  Waaser  and  freies  Jod  entstaad,  deren 
etileiCs  nan  Oegenstand  der  galvanischen  flSerlegang  warde. 
der  imtigang  des  Aethers  mit  Cblorwasserstofgas  wnrde 
adeha  Sftersetaang  awar  nicht  sichtbar^  aber  sie  kaan  doch 
MMarklleh  stat^ehabt  und  so  durch  das  gebildete  Wasser  der 
aMdihferlgea  Zet4egang  Raum  gegeben  haben.  Darf  ich  diese 
aMit  anaebmen^  so  muss  eine  directe  Zerlegung  des  Chler* 
afiMsarsteffgaseB  slattgeftonden  haben,  denn  die  vorhin  anfüge« 
MMea  Erschelaongen  verbieten  es,  eine  ähnliche  seoondära 
Sarlegang  In  den  ätherischen  Lösungen  als  in  den  anderen 
aaamaebmea, 

4>  Ueber  die  An^  tde  HaloMsalze  von  Wasser  umd  AI" 
MM  aufyeiöst  wetden. 

Bio  Frage  ^  ob  Aaloldsalae  als  solche  aufjgeldet  werden  oder 
das  Wasser  aersetaen  und  Salze  der  WasserstoffMäuren  bilden ,  Ist' 
eiaa  Frage,  Ober  deren  Beantwortung  die  Chemiker  noch  uneinig 
SM.  Mir  s(Aelnt,  dass  die  Einwirkung  von  volta'scher  Elek- 
tridCät  auf  solche  Ldsangen  die  Sache  entscheidet.  Wlfhrend 
ehier  aalchen  Einwirkung  ist  es  oft,  besonders  bei  den  Jodver«» 
Madwngea ,  seliyer,  irgend  eine  saure  Reactk>n  am  pesitivea 
Felo  wabrauaehmea^  waaa  Mda  Feie  direot  lii  die  FMadgbelt 


988       :  C.onnell^  üb.  voIta'sdieZersetaäiif/:.' 

getaacht  werdeoi  weil  der  ent wickelte  Braersloff  m  de«  Was« 
serstoflf  der  Säure  (ritt.  Selbst  wenn  man  eine  Siore  eaHeek^ 
so  entscheidet  diess  noch  nicht,  das»  das  Sals  als  daa  einer 
Wasserstolfoäure  aufgelöst  sei,  da  die  Säure  als  aeomidirea 
Product  am  positiven  Pole  entstehen  und  an  den  negatiTM  ga« 
lien  konnte.  Nur  auf  diese  Art  kann  man,  wenn  man  sieh  dai 
Haloldsalz  als  solches  aufgelöst  denkt  und  eine  dlrecte  Zetaas- 
zung  blos  des  Wassers  annimmt ,  das  Erscheinen  von  redncir« 
tem  Metall  am  negativen  Pole  erklären. 

Auch  könnte  man  einwenden,  dass  vielleicht  die  sanra 
Beaction  durch  eine  am  positiven  Pole  als  seenndirea  Product 
entstandene  Sauerstoffsäore  hervorgebracht  wtlrde^  aber  alle 
diese  Binwiitfe  verschwinden,  «wenn  man  die  Pole  ausserhalb 
der  Lösung  anbringt,  so  dass.  secundäre  Wirkungen  aMvdeA 
Spiele  bleiben.  Wenn  wir  in  einem  solchen  Falle,  sseigen  köa« 
neu,  dass  Säure  und  Basis  zu  ihren  eigenthömlichen  Polen  tre« 
ten  und  dass  die  Säure  eine  Wasserstofisäure  ist,  so  habe«  wir^ 
meine  ich,  hinreichend  dargethan ,  dass  das  Salz  nicht  als  Ba« 
loidsalz  aufgelöst  war.  —  Abgesehen  von  den  angestellteii  Bs« 
perimenten  kann  man  schon  so,  wenn  man  in  gewöhnlicher  Weise 
die  beiden  Pole  in  die  Auflösung  taucht,  von  dem  Auftreten  4ct 
Säure  keine  Rechenschaft  geben,  sobald  man  behauptet,  daas 
das  Haloidsals  als  solches  aufgelöst  sei.  Denn  angenommen,  an 
werde  nur  ein  Theil  zersetzt,  entweder  blos  das  Salz  oder  blon 
das  Wasser,  so  kann  sich  keine  Säure  zeigen,  da  keine 
cundäre  Einwirkung  möglich  ist.  Angenommen  aber,  dass 
wohl  das  Salz  als  auch  das  Wasser  zersetzt  werden,  so  kOn« 
nen  sich  die  Elemente  beider  nicht  an  den  Polen,  wo  sie  nim« 
geschieden  werden,  verbinden,  sonst  wörde  sich  keine  Waaanr* 
stoffsäure,  sondern  eine  Sauerstoffsäure  zeigen;  aber  aaoh 
können  die  Elemente  des  Wassers  nicht  ihre  Pole  vertauschen, 
so  dass  der  Sauerstoff  des  Wassers  mit  dem  Metalle  des  Sal- 
zes und  der  Wasserstoff  mit  dem  HaloKde  sich  verbände,  denn 
alsdann  würde  weder  das  Erscheinen  des  elektro-negativen  Be* 
istandtheils  aus  dem  Haloidsalze  am  positiven  Pole,  noch  die 
dem  Verhältnisse  nach  ganz  bestimmte  Wasserstoffentwickelnng 
am  negativen  Pole  sich  erklären  lassen.  —  Man  musa  also  die 
obwaltenden  VerhäUnisse  unter  solchen  Umständen  unteraaohtftt, 
wo  secundäre  Reactionen  ausgesehtossen  sinä. 
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Es  würden  daher ^  wie  oben,  die  Pole  in  t  OefSsse  mit 
gefaocht^  die  wiederam  mit  einer  Lösung  der  Halold« 
flialse  verbanden  waren. 

Sfare  and  Allsali  zeigten  sich  an  den  entsprechenden  Po- 
len BOgieioh.  Bei  Anwendung  von  Chloriden  war  die  Sfiare 
enlschieden  SalzsSure;  bei  den  Jodiden  mosste,  am  die  Natar 
der  Säare  za  erkennen,  noch  eine  starlsere  Batterie  angewandt 
werden,  and  nan  zeigte  sie  sich  als  JodsSare,  so  dass  diese 
offenbar  am  positiven  Pole  darch  eine  Oxydation  der  reducirten 
JodwasserstoflisSnre  entstanden  war,  was  sich  sogleich  zeigte, 
wenn  man  an  der  Seite  des  positiven  Poles  statt  des  einen  6e- 
Iksses  mit  destillirtem  Wasser  zwei  solche  anwandte,  wo  in 
dem  der  Lösung  zunächst  stehenden  die  Säure  JodwasserstoflT, 
lö  dem  zweiten  aber  Jodsäure,  war.  In  beiden  Fällen  also 
schied  sich  WasserstoflTsäure  aus,  und  das  Salz  war  nicht  als 
Haloldsalz  aufgelöst* 

Dabei  muss  man  jedoch  wohl  bedenken,  dass  das,  was  rör 
Chloride  and  Jodide  von  Kaliam  und  Calcium  (an  denen  ich 
obige  Versuche  machte)  gilt,  noch  nicht  für  alle  Haloidsalze 
gfiltig  ist^  denn  bei  jenen  ist  die  Verwandtschaft  der  Elemente 
des  Salzes  einzeln  zu  denen  des  Wassers  sehr  überwiegend; 
allein  Versuche  zeigten  mir,  dass  es  auch  bei  HaloSdsalzen  der 
gewöhnlichen  Metalle,  wie  des  Zinks,  gültig  war.  Ob  es  bei 
den  edeln  Metallen  ebenfalls  so  sei,  dürfte  man  bezweifeln ;  ich 
habe  bei  einem  solchen  Versuche  mit  einer  Batterie  von  50 
fcölligen  Plattenpaaren  nur  andeatliche  Reactionen  erhalten.  Man 
muss  es  noch  mit  einem  stärkern  Strome  versuchen.  —  Was 
die  Haloidsalze  von  Metallen  betrifft^  die  mehr  elektro- positiv 
sind  als  das  Zink^  so  muss  für  diese  gelteui  was  für  das  Zink: 
gilt;  für  die  elektro-negativeren  behalte  ich  mir  noch  die  Ver- 
sDcbe  vor. 

Auch  Salmiak  zeigte  sich  in  diesen  Auflösungen  als  salz- 
saares  Ammoniak  und  nicht  als  Chlorammonium. 

Auch  ein  positiver  Zinkpol  gab  dasselbe  Resultat,  indem 
das  Oxyd  desselben  von  der  am  negativen  Pole  abgeschiedenen 
Siore  aufgelöst  und  an  diesen  übertragen  wurde. 

Die  Einwirkung  auf  den  Zinkpol  in  alkoholischen  Lösun- 
gen der  Haloidsalze  zeigte,  dass  dieselben  auch  in  diesen  LÖ- 
songon  als  Amphidsalze  esistiren^    wenn  die  Aaflösung  nicht 
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zu  coDcentrirt  ist,  dadurch,  dass  sie  das  im  Alkehol  den  Ble« 
menten  nach  enthaUene  Wasser  aafnehmeo;  jedach  lasst  iMi 
dieses  durch  Anwendung  mehrerer  Gefasse  wie  bei  wSssrigeo 
Lösungen  nicht  so  leicht  als  bei  jenen  direct  bewelien.  Löst 
Alkohol  aber  die  Haloidsalze  in  der  genannten  Weise  auf,  so 
"muss  es  auch  der  Holzgeist  thun«  Die  grössere  Anflösongs- 
kraft,  welche  er  bisweilen  zeigt  ^  schreibe  ich  dem  Umstände 
zu,  dass  der  Holzgeist  eine  grössere  absolute  Wassermenge 
enthalt  als  Alkohol,  wenn  auch  jedes  Atom  gleich  viel  Wasser  hat. 

6J  lieber  die  LeilungsfähigkeU  der  Flüsiigkeiteru  Bs 
scheint,  dass  die  vergrösserte  Leitungsföhigkeit  des  Wassers 
der  Auflösungen  mit  einer  durch  aufgelöste  8toffe  bewirkten 
chemischen  Veränderung  zusammenhängt. 

Bei  Salzen  erklärt  sie  sich  durch  das  gleichzeitige  Auftreten 
von  Säure  und  Basis,  wozu  oft  noch  an  beiden  Polen  eine  se- 
cundäre  Reaction  kommt. 

Säuren  allein  gehen  zu  ihrem  eigenthOmlichen  Pol  nad 
vermehren  so  die  Leitung;  oft  ist  auch  hier  an  den  Polen  eiae 
secundäre  Einwirkung. 

Auch  Alkalien  gehen  an  ihren  eigentbfimlichen  Pol,' denn 
wenn  man  ein  Gefäss  mit  Kalilauge  durch  Asbest  mit  zwei 
Gefässen  voll  Wasser  verbindet,  in  welche  man  die  Pole  taucht, 
und  zwischen  den  Polen  und  dem  Asbest  Curcumapapier  «b- 
bringt,  so  zeigt  sich  nur  am  negativen  Pole  die  alkalische  Re- 
action. Dabei  geht  das  Alkali  ans  Salzlösungen  eben  so  schnell 
an  seinen  Pol  als  die  Säure  an  ihren. 

Wasser,  mit  Brom  gefärbt,  leitet  schneller  als  ohne  dieses; 
Jod  wird  zu  wenig  aufgelöst,  um  dasselbe  zu  bewirken.  Chlor, 
Brom  und  Jod  selbst  sind  Nichtleiter.  Es  fragt  sich  also,  wes- 
halb diese  einfachen  Körper  die  Leitung   im  Wasser  befördern. 

Macht  man  dieselbe  Zusammenstellung  von  3  Gefässen  wie 
oben,  so  wird,  keins  der  beiden  Wassergefässe  durch  Brom 
oder  Jod  gefärbt. 

Wahrscheinlich  kommt  also  die  grössere  Leitnngsf^igkeit 
daher,  dass  sich  der  Wasserstoff  mit  Brom  zu  Bromwasserstoff- 
säure verbindet,  was  noch  klarer  wird,  wenn  man  sieht,  dass 
die  entwickelte  Wasserstoffmenge  äusserst  gering  ist.  Bei  einer 
Auflösung  von  reinem  Jod  ist  die  Wirkung  bedeutend  schwächer. 

Man  sieht  aus  dem  Frühern,  dass  Stoffe,  die  an  einen  Pol 
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reten^  nicIiC  direct  sensetzt  werden^  wie  ss.  H.  SSaren  oder  AI- 
liflien;  Sulee  dagege«  werden  zettaetzt)  doch  Werdeo  aach 
Seht  alle  die  Körper  dfrect  zersetzt,  welohe  nn  deinen  be- 
Ihnmten  Pol  gMien  —  wie  wtr  es  oben  bei  der  Verblndang 
mn  Brom  tmd  Jod  gesehen  haben. 


XXXVII. 

Oultani^cke9  Verfahren^  die  dag utrr atypi- 
schen Platten  %u  graviren. 

(Aas  einem  Briefe  von  W.  R.  Grove  an  Jacobi.) 
(Bullet  scient  de  St  Petersh.  IX.  48.  iß.) 

Dr.  Berres  in  Wien  war,  wie  ich  glaube^  der  erste,  wel- 
fUl^  dn  Verfahren    bekannt    machte,    DAgnerrofyppIstten  za 
ÜUAfb.  Seine  M<^thode  bestand  darin,  die  Platten  mit  einer  Anf- 
-Mteaiig  von  Gummi  aratncnm  zu  bedecken  und  dann  in  Salpe-  ' 
Mvftore  von  vorschiedener  Stärke  zu  iäachien.    Ich  habe  keine 
tfH  ^zubereiteten  Platten  gesehen,    aber  die   wenigen  Versuche, 
m»  Ich  mit  Salpetersäure  gemacht,  gaben  mir  Untergrabene  und 
"gtov^nkommene  Conturen;   auch  ist  die  Manipulstion  mit  bedeu- 
Ifend«!!  Schwierigkeiten  verknfipft,  diö  von  dem  Umstände  her« 
fAhreo,  dass   die  Sftnrq  die  Platte   nrcfat  gleichförmig  angreift. 
loh  lieabsichUge  indessen  durch  diese  Bemerkung   keinesweges, 
-einen  Process  in  einem  vachtheiligen  Lichte  zu  zeigen,  den  ich 
4ieibst  nie  recht  gründlich  versucht  oder  durch  geschickte  Hände 
habe  ausführen  sehen.     Der  Erfinder  verdient  ohne  allen  Zwei- 
M  den  Dank  aHer   derer,    die  sich  für  pbyslkallsche  Wissen« 
Mhaften  Interessiren.      Jedoch  will  ich  eine  iandere  Methode 
Mfiannt  teacben,   welche  den  Vorztig  grosser  Einfachheit  für 
«ich  hert,  die  ehi  Jeder,  wie  wenig  ler  auch  In  chemischen  Ma- 
nipulationen geübt  sein  m^ge,    mit  Erfolg  ausüben  kann,  und 
irodorch^das  Origlnalbild  so  vollkommen  geätzt  wird,  dass  man 
"eine  so  'bearbeitete  Platte  kaum  von  dem  wirklictien  Dagnerrotyp 
tintef«c%eiden  bann.     Dio  mikroskopische  Zartheit  der  feinsten 
^belh  d«s  Bildes  ivird  dabei  vollkommen  ei^alten. 

Ein  einziger   Satz  wird  das  Geheimniss   dieses  Processes 
Mmiren:  Man   maofte  41e  Dagoertoiypplalte  zur  Anode  einer 
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volta'schen  CombipaÜoo  In  einer  Anflösang^  welche  Mr  §Uk 
selbst  weder. Silber  noch  Qaecksilber  angreift^  aber,  wenn  A 
elektrolysirt  wird;  darch  die  an  der  Anode  vorgehende  Zena. 
zang  diese  Metalle  .ungleich  angreift.  Dieser  Gedanke  fiel  lir 
ein  kurz  nach  der  Bekanntmachung  von  Dagner  re^s^VerAb« 
«ren;  aber  da  ich  mich  damals  auf  dem  Continentie  befand  ml 
keine  solchen  Platten  erhalten  konnte ,  so  liess  ich  den  Gegoh 
stand  für  einige  Zeit  liegen  und  wurde  später  durch  antat 
Beschäftigungen  abgehalten,  darauf  wieder  zurückzukonmi» 
Da  neuerdings  über  die  Ausführbarkeit  oder  NichtausfährbarlMlt 
daguerrotypischer  Kupferstiche  viel  gestritten  worden  ist|  m 
wünschte  ich  sehr,  einige  Versuche  zu  machen,  am  meine  »■ 
sprungliche  Idee  zti  verfolgen.  Ich  bemühte  mich  an  mehre- 
ren Orten,  Dagnerfotypen  zu  erhalten,  aber,  Dank  sei  es  der 
Ausschliesslichkeit  .des  Dagnerr  ersehen  Patents,  ich  fand  ei 
rein  unmöglich^  janir.  Platten  in  sq  genügender  Anssahl  sa  w> 
schaffen,  um  vernünftiger  Weise  auf  irgend  einen  BrMg  mI- 
ner  Untersuchungen  rechnen  zu  können«  .Wollte  ich  den  Cle^ 
genstand  weiter  verfolgen,  so  hätte  ich  viel  Mühe  uod  Ksitii 
gehabt,  mir  eine  Liceoz  zu  erwerben,  um  unter  dem  Paieito 
arbeiten  zu  können.  ^  Obgleich  aus  verschiedenen  Gründen  wk 
diess  sehr  wenig  zusagte,  so  war  ich  dennoch  im  Begriffe,  « 
zu  thun,  als  ich  mit  Hrn.  Gassiot  über  den  Gegenstand  spraoh, 
der  mit  gewohntem  Eifer  und  gewohnter  Liberalität  erbötig  war, 
mir  eine  hinreicheod.e' Anzahl  Daguerrotypen  zu  verachaffbiL 
Seiner  eifrigen  und  >verthvollen  Mitwirkung  verdanke  ich  es, 
dass  ich  so  entschiedene  Resultate  erhielt,  welche  einer  weiten 
Bekanntmachung  werth  zu  sein  soheiinen.  ^ 

Es  sind  besonders  fünf  Puncto,  welche  der  Experimenta- 
tor bei  diesem  Gegenstände  zu  betrachten  hat:  1)  die  QuanÜtit 
des  volta'schen  Stromes,    2)  seine  Intensität,    31   der  Abstaoi 

* 

zwischen  der  Anode  'und  Kathode,   4)  die  Zeitdauer  des  Prö- 
cesses  und  6)  die  angewandte  Flüssigkeit. 

Was  den  ersten  Ponct^  die  Quantität,  betrifft,  so  haben  viele 
vorläufige  Versuche  mich  überzeugt^  dass  man,  um  durch  ir- 
gend eine  volta'sche  Combination  die  grösste  und  gleichförmigste 
quantitative  Action  i^)  zu  erhalten ,  den  Elektroden  dieselbe  Grösse 


H 
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geben  nilme,  als  die  erre^nden  Platten  haben,  oder  in  andereQ 
Worten  y  dass  der  Qaerschnitt  des  Elektrolyten  In  allen  Tbeilen 
der  Yolta^chen  Kette  derselbe  sein  mfisse.  Bs  ist  sonderbar,  . 
dA88  dieser  Panct  so  allgemein  fibersehen  worden  ist,  als  es  in 
der  That  der  Fall  zo  sein  scheint.  Kein  Blektriicer  wird  eine 
Batterie  cqnstroiren,  bei  der  ein  Ml^ttenpaar  kleiner  Ist  als  die 
übrigen,  and  dennoch  hat  man  gewöhnlich  in  den  Zersetzangs« 
apparaten  die  Elektroden  immer  viel  kleiner  gemacht  als  die 
Wiegenden  Flächen.  Das  aber  ist  om  so  fehlerhafter,  als  der 
KJebergangswiderstand  bjel  der  Anode^  wenn  sie  ans  einem  nicht 
VKkydirbaren  Metalle  besteht,  in  demselben  Verhältnisse  grösser 
^Mrd^  als  man  die  Oberfläche  verringert.  Ohne  daher  weitere 
"Verflache  hierüber  anznstellen,  wandte  ich  dieses  Princip  bei 
dem  in  Rede  stehenden  Processe  an. 

9)  Die  IntensitäC  des   volta'schen  Stromes.     Hier  schien 

ea  mir,  dass  es  wie  bei  der  Galvanoplastik  sein  müsse,  wo  die 

"iiehtbare  Wirkung  an  der  Kathode  stattfindet.     Bei   einem  ge- 

liirlaBen  Grade  von  Intensität  wird  das  Meiall  krystallinisch  ge- 

ffilt,  bei  einem  starkem  in  malleabelem  Zustande  und  bei  einer 

tiech   grössern   Intensität    als  eine  pulveirfötuige  Masse.    Der 

€lnid  von  Intensität  also,   welcher  an  der  Kathode  die  feinsten 

SSAge  wiedergiebt,  wird  daher  an  der  Ahöde  auch  die  zartesten 

Vertiefungen  hervorbringen^    und  folglich  wird  eine  Intensität, 

welche  schon  dem  Puncto  nahe  steht,   wo  sich  Oxygen  an  der 

za  ätzenden  Platte  entwickelt,  den  günstigsten  Erfolg  darbieten. 

Dieser  Punct  ist  jedoch  nicht  ohne  die  sorgfältigsten  Experimente 

ermittelt  worden,  um  so  mehr,  da  es  meinem   Freunde  Gas- 

aiol  gelang,  durch  10  Elemente  meiner  Salpetersäure-Batterie 

•Ine  sehr  schön  geätzte  Platte  hervorzubringen.  Die  Resultate  der 

wiederholten  Versuche  jedoch,   bei  denen  die  Intensität  von  10 

bis  zu  einem  Elemente  der  Batterie  geändert  wurde,  bestärkten 

durchaus  meine  obige  Ansicht  und  zeigten  auf  die  entschiedenste 

Welse,    dass   für  den  vorliegenden   Zweck  ein  Element   den 

wirksamsten  Grad  von  Intensität  erzeugt. 

3)  Der  Abstand  zwischen  den  Platten.    De  la  RIve  hat 


Zersetzung  der  Alkalien  der  Fall  ist,  eine  grosse  Intensität  erfordert 
wird,  ist  es  rathe'am,  die  Oberfläche  der  Elektroden  za  verkleinern, 
QB  der  Zersetzung  eine  grossere  Energie  zn  geben. 
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bewieBen^i  Anas,  wenn  die  Elektroden  in  einer  elektrnlytigehii 
Flüssigkeit  za  weit  entfernt  sind,  die  Tliitigkeit  aioh  ein  w«» 
nig  über  die  parallelen  Linien  binans  ausbreitete  welclie  dia  Ush 
fangfliinien  der  Blektroden  verbinden.  Es  schien  daher  ratbsan, 
die  Blektroden  so  nahe  wie  mdgllcb  an  einander  so  brlagci, 
um  die  Thätigkeit  so  viel  liie  möglich  über  die  ganze  Platte  m 
verbreiten«  Vorausgesetzt^  dass  man  eine  Flüssigkeit  anwendii, 
welche  kein  Gas  an  der  Kathode  entwickelt,  so  bin  ich  der 
Meinang»  dass  es  vortheilhaft  ist,  die  Platten,  alt  einem  M^ 
nimom  von  Zwischenraum,  einander  zu  nfihern.  Da  dieses  akr 
bei  der  von  mir  gewählten  Flös^gkdt  nich(  der  Fall  war,  m 
setzte  ich  bei  dem  grössten  Theile  meiner  Versuche  0^9  M 
als  den  geringsten  Abstand  fest.  Bei  dieser  Entfernung  koailt 
das  Gas,  welches  sich  an  der  Kathode  entwickelt,  nieht  ante 
Anode  adhfiriren  und  so  die  galvanische  Tb&tigkeit  btmnen, 

4)  Die  Zeitdauer  der  Operation.  Diese  konnte  nur  dfrck 
Versuche  bestimmt  werden  und  ist  natörlich  von  der  volta'sohM 
Comirination  abhängig^  deren  man  sich  bedient.  Bei  Aawead«| 
^nes  einfachen ,  mit  Salpetersäure  geladenen  Plattenpaares  tr- 
gab  die  grdsste  Anzahl  der  Versuche  2fi — 80  Seoundea  ah 
die  geeignetste  ZeHk  Da  man  die  Platte  zu  jeder  Zeit  aus  der 
Flüssigkeit  herausnehmen  und  untersuchen  kann,  so  darf  mu 
zuerst  die  Wirkung  nicht  länger  als  26  Secunden  anhalten  las- 
sen. Ist  die  Platte  nicht  hinläi%lich  geätzt,  so  kann  man  ik 
der  elektrolytischen   Action  einige  Sechnden   länger  ausseizm. 

6)  Die  anzuwendende  Flü9»u^eU.  Hier  bietet  sieh  sin 
weites  Feld  dar^  das  noch  lange  niiibt  ausgebeutet  ist.  Nlmmi 
man  die  gewöhnliche  Erklärung  des  dagoerrotypischen  Prooes- 
ses  an,  wonach  die  lichten  Theile  Quecksilber  und  die  dunkeis 
Silber  sind,  so  kommt  es  darauf  an,  sich  eine  FlOssigkeit  sb 
verschaffen,  welche  das  eine  von  diesen  Metallen  angreift,  ohne 
auf  das  andere  zu  wirken.  Griflfe  diese  Flfissigkeit  nur  das 
Silber  und  nicht  das  Quecksilber  an,  so  wäre  es  um  so  besser, 
da  man  so  eine  positive  Gravirung  erhalten  würde,  oder  eine, 
bei  welcher  die  Lichter  und  Schatten  wie  in  der  Natnr  aas- 
fallen, während  man  beim  Gegentheile  eine  negative  Gravirung 
erhielte«  Unglücklicher  Weise  stehen  Silber  und  Quecksilber 
in  ihrem  elektrischen  Verhalten  sehr  nahe  an  einander.  Ich 
machte  mehrere   Versuche  mit  reinem  Silbc[r  and  Quecksilber, 
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teh  ibeide  aUi  Anode  braacbte,  fand  aber,  dass  jede  Flfia- 
iigfcett,  welche  auf  das  eine  Metali  wirkt  ^  auch  das  andere 
aagrellt.  AUes,  was  man  erwajrten  durfte^  war  daher  oor,  eine 
DUferetta  in«  der  Wirkung  za  erhalten.  Bei  den  Da^errotyp- 
pl«lteA  gebmnohte  ich  folgende  Flüssigkeiten :  verdfinnte  Scbwe- 
feMore,  verdfinnte  Salzsfiare,  ^e  Aaflösang  von  Kapfervi- 
UM,  von  Pottasche  and  von  essigsanrem  Blei.  Die  Ursache, 
warem  ich  letztere  Auflösung  anwandte,  war  folgende:  Bs 
wird  nämlich  hierbei  Bleibyperoxyd  an  der  Anode  reducirt,  und 
te  diese  Substanz  in  Salpetersaare  unauflöslich  ist^  so  hoffte  ich, 
imaBf  da  die  reinen  Silberpartien  des  Bildes  mit  einer  dickern 
ßebicht  dieses  Hyperozyds  bedeckt  werden  als  die  amalgamir« 
lea  Partien,  diese  letzteren  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
flNiqre  st&rker  angegriffen  and  so  ein  negativ  geatztes  Bild  her« 
vorbringen  würden.  Zugleich  hegte  ich  auch  die  Hoffnung^ 
durch  diese  dünnen  Ueberzüge  besondere  Farbenerscheinungen 
entstehen  zu  sehen.  Hierin  wurde  ich  jedoch  getauscht,  indem 
4ie  Farben  sich  beinahe  auf  eben  die  Weise  abstuften  wie  bei 
den  Stahlplatten,  welche  man  zur  Metallochromie  anwendet,  in- 
dessen mit  viel  geringerem  Glänze.  Bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersiure  von  verschiedener  Siftrke  wurden  die  Platten  un- 
gleichförmig  angegriffen  und  die  Conturep  gehackt  und  unvoll- 
kommen. Von  den  anderen  Flüssigkeiten  stellte  sich  nach  vie- 
len Versuchen  Salzsäure  entsphieden  als  die  beste  heraus,  wie 
es  denn  auch  bei  der  starken  Verwandtschaft  des  Chlors  zum 
Silber  schon  vorher  erwartet  werden  konnte.  Das  Verfahren, 
dessen  wir,  Hr.  Gas  sie  t  und  ich,  uns  im  Laboratorium  der 
liOndon-Universitat  bedienten,  war  nun .  folgendes : 

Man  fertige  einen  hölzernen  Rahmen  an,  der  2  Furchen 
bat,  die  0,2  Zoll  von  einander  absieben  und  worin  die  zu  ätzende 
Platte  und  eine  eben  so  grosse  Platinplatte  eingeschoben  wer- 
den können.  Diese  letztere  muss  nach  der  Methode  des  Hrn. 
Smee  platinisirt  sein^  damit  eine  schnelle  und  gleichförmis^e 
£ntwickelung  von  Uydrogen  stattfinden  könne,  denn  wenn  die- 
ses Gas  an  einigen  Stellen  der  Kathode  adhärirt,  so  wird  die 
Wirkung  auf  die  gegenüberliegenden  Theile  der  Anode  ver- 
h&ltnissmasslg  geschwächt.  Die  Binterseite  und  die  Kanten  der 
Daguerrotypplatte  werden  mit  einer  Auflösung  von  Schellack 
Obetzflgen,  an   einer  Stelle  aber  entblösst, :  um  den  Leiter  aor 
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briiigeo  ao  können.  Der  hUzerne  Rehmen  alt  dea  MÜea^liA* 
ten  wird  nun  in  ein  Glte  oder  PorcellangelSaa  fehingl,  du 
mit  verdünnter  Sälissfiare  angeffilitist.  Man  nimmt  asf  t-MtMi» 
theile  Sfiure  1  Mangstheil  destilli^fes  Watser,  so  dam  die  nOik 
aigkeit  ein  spec.  Gew.  von  1,1  hat»  Zwei  slarice  Flatiiidrfilrti^ 
die  von  einem 'mit  Salpeter8ft|re  geladenen  Platin-Zinkelemeili 
ansgelien^  werden  nan  an  die  Kanten  der  Platten  angedrAeU, 
während,  ein  Gehfilfe  die  Zeit  z§hlt.  Wie  oben  erwfihnt  w«n 
den  9  darf  die  Operation  30'^  nicht  überschrdten;  wird  die- Platt» 
aaa  der  Flösaigkeit  gehoben ,  so  wird  sie  got  mit  destllllrtMi 
Wasser  abgespöit  and  bietet  dann^  wenn  das  Metall  bomofM 
war,  eine  schöne  Zeichnung  von  Terra  de  <$teit0-Farbe  dir, 
die  von  einer  dönnen  Schicht  des  gobHdeten  Oxyoblorids  he^ 
rührt.  Die  Platte  wird  nnn  mit  der  Zeichnung  nach  oben  k 
einen  flachen  Kasten  gelegt,  der  eine  äusserst  schwache  Aof- 
lösung  von  Ammoniak  enthält^  und  mit  sehr  weicher  Baaoi« 
wolle  sanft  so  lange  gerieben^  bis  der  ganze  Niederschlag  auf« 
gelöst  ist.  Sowie  dieses  geschehen ,  wird  sie  sogleich  wiete 
herausgenommen,  mit  destillirtem  Wasser  abgespült  und  sorg- 
fältig getrocknet«  Der  Process  ist  nun  beendigt  und  liefert  die 
Originalzeichnung  vollkommen  geätzt.  Ein  Abdruck  einer  seU 
eben  Platte  würde  ein  positives  Bild  liefern,  wobei  Licht  und 
Schatten  wie  in  der  Natur  fallen,  und  welches  in  sofern  cor« 
recter  wäre  wie  das  Daguerrotyf|iid,  als  die  Gegenstände  nicht 
von  der  verkehrten  Seite  erscheinen.  Man  würde  daher  die 
Schrift  lesen  können^  und  bei  auf  diese  Weise  erhaltenen  Por- 
traits  würden  die  rechte  und  linke  Seite  des  Gesichts  sich  io 
der  natürlichen  Lage  befinden;  Aus  der  Natur  der  Sache  er- 
giebt  sich  indessen  bii  Abdrücken ,  von  Daguerrotypbildern  fol- 
gende Schwierigkeit:  Wird  nämlich  die  Platte  so  tief  geätzt^ 
wie  es  nöthig  ist,  um  gute  Abdrücke  zu  liefern,  so  ist  es  on- 
vermeidlich,  dass  manche  von  den  feineren  Zügen  des  Originals 
in  einander  laufen,  wodurch  aber  die  Hauptschönheit  dieser  wun« 
derbaren  Bilder  zerstört  wird.  Wenn  man  aber  auf  der  an- 
dern Seite  den  Process  nur  so  lange  fortsetzt,  bis  die  Original- 
zeichnung genau  geätzt  ist,  was  in  der  höchsten  Vollkommen- 
heit  geschehen  kann^  so  zerstört  schon  der  Graveur  durch  das 
blosse  Poliren  der  Platte  ihre  Schönheit;  wie  denn  .überdless, 
da  die  Holecüle  der  feinsten  Druckerschwärze  grösser  sind  als 
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die  iiireh  dM  AtCsen  eraeasten  Ver(i«fmigeti^  Inmer  «nr  ein 
flehr  aa¥4>llkOBiBifner  KapfenÜob  erhalten  werden  kann.  Aoe 
diesen  Grande  acbelnt  mir  bis  ie\zi  die  wichtigste  8efte  dieses 
Proeessee  darin  zu  bestehen ,  dass  er  uns  die  MKtel  bietet ,  die 
Oagoerrotypea  durch  die  Galvanoplastifir  «nendllch  vervielföltl- 
gen  ZQ  können.  Unterwirft  maiifidie  Da^aerrotyp'platlen  ohne 
diese  Varberetton^  dem  galvanischen  Processe,  so  erhält  man 
«inen  übörana  schwachen  Abdruck,  der  nicht  vervlelfftKIgt  wer- 
den kann^  und  zerstört  fsaglelch  das  Orlglnalbild.  Bine  als  vöU 
ta'sche  Anode  ge&tzte  Platte  aber  erlaubt,  eine  beliebige  Atk- 
sahl  Copien  davon  zu  nehmen.  Um  nun  eine  Idee  von  der  voll- 
kommenen Genauigkeit  dieser  Copien  zu  geben,  will  ich  er- 
wähnen, dass  sich  auf  einer  dieser  Kufiferplatten  die  Copie  ei- 
nes Aushängeschildes  befindet,  welche  ^io^^  ^^"S  und  ^oq  Zoll 
breit  ist  und  auf  welcher  die-  aus  5  Zeilen  bestehende  Inschrift 
mit  dem  Mikroskope  deutlich  gelesen  werden  kann.  Die  Vor- 
sOge,  welche  der  voha'sche  Process  vor  dem  chemischen 
beim  Aetzen  dieser  Platten  voraus  hat,  scheint  nun  vorzöglich 
darin  zu  beistehen: 

1)  Bei  dem  ersten  kann  man  sehr  verschiedene  Flüssig-^ 
keiten  anwenden,  z»  B.  Auflösungen  von  Säuren,  Alkalien,  Sai- 
son, und  unter  diesen  vorzüglich  die  Halold-^  Schwefel-  und 
Cjansalze  u.  s.  w.,  sobald  diese  Salze  nur  zugleich  leicht  zer- 
setzbar sind.  te 

93  I)2e  Einwirkung  Ist  gleichförmig  und  es  werden  locale 
volta'sche  Ströme  vermieden. 

3)  Die  Zeit  der  Operation  kann  genau  bestimmt  werden 
und  man  kann  die  Platte  bis  auf  jede  beliebige  Tiefe  äfzen. 

4)  Der  Process  kann  zu  jeder  beliebigen  Zeit  aufgehoben 
und  erforderlichen'  Falls  wieder  erneuert  werden. 

Die  Zeit,  welche  ich  angegeben  habe,  bezieht  sich  auf 
die  Versuche,  welche  Ich  mit  einem  Plattenpaare  der  Salpeter-^' 
säorebatteHe  angestellt  habe;  indessen  können  wahrscheinlich 
auch.^  beliebige  andere  volta'sche  Combinationen  angewandt  wer- 
den, nur  wäre  es  anzurathen,  sich  einer  Batterie  mit  Diaphrag- 
men oder  Oberhaupt  von  constanter  Wirkung  zu  bedienen,  weil 
-auf  andere  Weise  die  Zelt  nicht  genau  bestimmt  werden  kann. 
ÜB  ist  ferner  nothwendig,  dass  das  zu  den  Originalplatten  ver« 
wandte  Silber  sehr  homogen  sd.    Streifen^  welche  In  der  Ori- 
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gi|ii^««pagiierfo(ypplaü«  ktam  wahni«b«bar  fiai,  koanMi^isioh 
'die  WirkvQg  des  cnitwiokeUeii  Aniona  mm  Voradi^^  wahN 
BcbeiDlich  wird  eg  am  vortheilbaftesteii  aeio,  biarra.Slilber  ao 
gebrancheDy  das  auf  volta'gfehem  Wege  uiedergeaehlageB  iat 

Zum  ßcbloase.  erlaobe  ioh  nir^  dieaeo  erwäHntes  Pracen 
ala  ein  Beispiel  der  Wirkanf  der  Imponderabilien  antnföhreo, 
im  Vergfeicbe  mit  den  Ponderabilien.  Statt  n$mUoh  künftig  auf 
eine  Platte  w  sobveiben:  ^,6ezeicbnetyoaLtnd8eer  and  gra- 
virt  von  Copsina^^  wird  ea  beisaen  müssen:  ,,GeBeiobnet  vm 
IMU  Qod  gravirt  von  EkktrieUäiy 
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Ueher  den  Ausdehnung scoefficienten  der 

Gase. 

Von 
V.  BEGNACLT. 

(Gelesen  in  der  Pariser  Acad.  der  Wissenschaften  d.  13.  Dec.  1641.) 

CCompt    rend.   XIII.  p.  i077.) 

Der  AusdebDungscoefficient  der  Gasarteo,  welcher  seit  Um- 
ger  Zeit  von  den  Physikern  angenommen  war^  worde  durch 
4\e  Untersuchungen,  welche  Hr.  .Budberg  vor  einigen  Jahren 
hierüber  anstellte,  zweifelhaft.  Dieser  geschickte  Physiker  seeigte, 
dass  der  Coef^cient  0,375  zu  hoch  sei  und  dass  er  ungefähr 
um  %7  vermindert  werden  musste.  Das  Mittel  seiner  Versuche 
stellt  den  Coefficienten  auf  0,3646  fest. 

Es  schien  mir,  als  seien  neue  Veosuche  nothwendig^  um 
die  Frage  zu  entscheiden,  und  ich  habe  nicht  gezögert,  mich 
denselben  zu'  widmen^  überzeugt,  dass  diese  Versuche  der  Wis- 
senschaft nutzlich  sein  wurden,  selbst  wenn  sie  zu  nichts  An- 
derem fuhren  sollten^  als  zu  einer  einfachen  und  völligen  Be- 
stätigung der  Rudberg'schen  Besaltate. 

Die  Versuche^  deren  Details  ich  hier  übergebe^  sind  anf 
vier  verschiedene  Arten  angestellt.  Die  Yerfahrungsweisen^  wel- 
che  mjr  die  erste  und  dritte  Reibe  geliefert  haben,  sind  fast  die- 
selben, welche  Bud  borg  befolgt  bat.  Ich  habe  in  ihnen  Feh- 
ierqnellen  entdeckt,   welche  ich  anfangs  nur   mit  vie|er  Mühe 
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CthM  fcuote  HD«  v«loli«  Wctut  w^iebainlfok  SinAmi  aof 
'  Veraoobe  dieses  Pliyrikera  g«h*b(  hubm  qp4  Hhi  gotHt«B$ 
e  H  nUdiige  MU  ttefirtea. 


troakna  Luft, 
t.  Rilbs,  Appnat  Bit  eln«rgn 
0^6645 
0,3fi6«i» 
0,3flA93 
0,366(0 
0,36584 
0,36590 
0^6615 
0,3«5»1 
0,86706 
0,3669« 
0,36633 
0,S6?08 
0,36650 
0,36615 


■  Koftl. 


0,36666 
0.866 14 
6,51>A04  , 

4.  Bethe,  Presfliun sapparat. 


"Bl[tt<^s=  0,36465. 


-Mit(tl  =  0,86678. 


^4^1^  ob.  d.  Zosamminisetzang  d.  LewchtgjgüaBli; 

lAMj  Htm  €n9  Mgmtln^  MlCtel  «Her  dieser  tir« 
iüth^  iltng6f6hr%36M  ist. 

Ich  wollte  nan  erfahren ,  ob 'alle  Gasinrteii  frirklich '{üäi 
genaa  denselben  AasdehnangscoSfficienten  zeigten«  Mei|ie  bis^ 
herigen  Versaclfe  betrafen 'nur  die  KohlensSore  and  d^b  iXTas« 
serstotf.  Sie  zeigen^  dass  dfe  KöhlensSure  einen  Ansdehnangs- 
codfHüeBleB  -^  besitzt ,  der  aerklich.  grösser  isl  als  des'  der  at- 
mosphärischen Laftt  zwischen  0^  und  100^    Ich  flmd: 

Kohlensliare. 
Apparat  No«  t.  Apparat  No.  4» 

0,36844  0,36831 

0,36981  0,36857 

0,36913  0,36846 

0,36S48  0,36866 

1,47586  Mittei^^  36896/-^i^ffLMMtefcr=0,a68a0. 
4  4 

Üeber   die   auderen  Gasarten  setze  ^ich   meine  Versndie 

fort  *). 
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Ueber  die  Zusammensetzung  des  Leuchtgases^ 
welches  durch  Einwirkung  der  Schwefel^ 
säure  auf  Alkohol  erzeugt  wird. 

Von 
Dr.  A.  VOGEL  jan.,  in  Miinchen.   ; 

Zum  Bedarf  chemischer  Vorträge  verschafft  man  sich  das 
Kohlenwasserstoffgas  gewöhnlich  durch  Erhitzen  eines  Gemen- 
ges  von  Alkohol  lind  Schwefelsäure,  indem  man  es  auf  diese 
'  Weise  schneller  und  reiner  erhält  als  aus  bituminösen  Stein- 
kohlen und  durch  Erhitzen  sowohl  fetter  als  harziger  Substanzen. 

Nach  einer  Angabe  von  John  Da  vy  ^K^)  soll  das  aus  Al- 
kohol und  concentrlrter  Schwefelsäure    entstandene  Kohlenwas- 


'^).Vg].  Magnns's   Untersucbimg  über    denselben    Gegenstand, 
S.  170  dieses  Bandes. 

H^)  S.  Edinburgh  Journal  of  Science.  No,  6.  VL  44. 


Y.Ag  1}  1»  Ab.  d.  Zasammeosetaiuig  d^  Leochtgals««  etc.  &•! 

MitoffgM  immwc  10  p.c.  and  darfibcr  KMwuoixydgßm  beige- 
mMgt. entbaUoQ^.eiiie  Behaoptanf^  weleke  naob  der  Meimmg 
rba  Berseliofl  #)  Dfiher  geprQft  za  werden  verdient 

'  Der  von  Berzelius  aosgeaprochene  Zweifel  war  nur 
MoUvy  mich  an  bemQheD,  fiber  den.  Gebalt  des  KohlenoxydgaMi 
im  ölbildenden  Gase  wo  möglieh  Aufklfirang  so  erbalten^  nod 
veranlasste  micb  in  dieser  Absicht  za  folgenden  Versuchen. 

Ein  Gemenge  ans  4  Unsen  concentrirter  Sohwefels&are  mit 
1  Unze  Alkohol  von  0^8  spec.  Gew.  warde^  om  das  Lencbt- 
gas  darsustellen ,  in  einem  Kolben ,  welcher  mit  eiser  Entbin- 
daugsröhre  versehen  war^  erhitzt.  Sowie  die  Einwirkung  def 
Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  anfing,  fractionirte  ich  die  aioh 
entwickelnden  Gasarten  und  fing  sie  nach  und  nach  auf  in  15 
verachledenen  Glocken  von  gleichem  Dorcbmeaser.  Jede  der 
Glocken  fasste  84  Unzen  oder  ^/^  Litre  Wasser^  woraus  sich 
ergiebt,  dass  die  ganze  Quantität  des  aus  obigem  Gemenge  ent- 
wickelten Gases  11^4  ^^^^'  beträgt 

Was  ich  schon  fjrflher  bei  jedesmaliger  Darstellung  dieses 
Gases  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte  ^  dass  nämlich  die  zu- 
letzt übergegangenen  Quantitäten  stets  mit  mehr  blauer  als  gel* 
her  Flamme  brannteui  war  bei  diesem  Versuche  besonders  deut- 
lich wahrzunehmen.  Während  das  in  den  ersteren  Glocken  von? 
No.  1  bis  No.  10  aufgefangene  Oelgas  mit  lebhaft  gelber,  sehr 
leuchtender  Flamme  brannte^  ohne  einen  Schein  von  blauem 
Lichte  y  zeigte  das  später  erzeugte  Gas  beim  Verbrennen  eine 
bläuliche  Farbe  ^  welche  Erscheinung  in  den  späteren  Glocken 
immer  zunahm^  so  dass  die  in  den  letzten  3  Glocken  enthal- 
tene Menge  Gas  ganz  wie  reines  Kohlenoxydgas  brannte. 

Die  Untersuchung  zeigte,  dass  das  Gas  aus  jeder  Glocke, 
aalbat  dasjenige  ans.No.  1  und  t  nicht  ausgenommen,  kohlen- 
sanrea  Gas  enthielt^  dessen  Quantität  in  den  folgenden  Glocken 
noch  bedeutend  zunahm.  Durch  Waschen  mit  Wasser  kann  die 
Kohlensäure  nach  und  nach  gänzlich  getrennt  werden  ^). 


^)  S.  Berzelius*s  Jahresbericht  Bd.  XII.  S.  69. 

^^)  Wenn  man  das  Gas  ans  der  ersten  Glock^  onmittelbar  nach 
seiner  Entwickelang  mitersocht,  so  findet  sich,  dass  es  noch  Etämpfe 
von  zum  Theü  aersetztem  Alkohol  enthält ,  was  aber  nicht  mehr  der 
SUi  ist,  wenn  das  Gas  IM  Stunden  mit  kaltem  Wasser  in  Berfihrung 
geataadea« 
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Die  l(Bt«leB  a  Wo6ktii  «iithieKfcn  fartt  giir  Mb  KMAMWii- 

kohlensavPM  mid  etWüs  schwefligsfiQreB  Ms^  w^dhe  iteiBei 
lelBterai  Gasarten  durch  KälkwiMiser  oder  eine  sehwaehe  Kft- 
liiarahg  dainftti  getrefiat  wer  den  massen ;  ftKMonders  erst  tskth 
dieser  AbscbeiddDg  brennt  jlas  gereinigte  Glus  mit  ach/toer  hhm 
Flamme« 

Um  zu  aeheo  ^  oll  das  in  den  eisten  Glecken  "ron  No.  1 
Ms  No.  5  aof]gefangone  Gas,  bei  dessen  Vertrennea  sich  Mne 
Matte  Farbe  wahrnehmen  liess^  dessenongeaclitet  tsMkt  scbea 
etwas  Kohlenoxyügas  enthalte^  wurden  damit  folgende  VerstdM 
angestellt. 

1  Vok  des  erhaltenen  Kohlenwasserstoffgases  uns  den  er* 
«teo  6  Glocken  wm^e  schnell  mit  1%  Vol.  Chtofga«  ter^ 
iwagt  ^)  und  die  dieses  Gemönge  enthaltenden  OlocMh  iril 
sohwarzea  ilPapler  tfmg^benj,  ain  ea  verhindern,  dass  dorchdie 
Einwirkung  des  Tageslichtes  nicht  etwtA  KohletKyxydgas  b 
Phot^engoi  verwandelt  werde» 

Nachdem  die  beiden  Gasarten^  durch  Wasser  gesperrt  nni 
gegeii  das  l*ageslicht  geschQtet^  24  Stunden  mH  einander  is 
BerQbrung  gestanden  halten  und  dlMaberschfissIgeChlör^Ui  äutA 
dchCItteln  mit  Wasser  «nfgelOst  war^  blieb  keine  Spur  von  Ktlk'^ 
lenoxydgas  zuröck^  sondern  die  gaaze  Menge  des  nntersochlea 
liettehtgases  war  absorbirt. 

Es  ist  also-  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  sich  wfihread 
des  ersten  Drittels  der  Operation  ganz  reines  Oelgas  bildet^ 
Indem  durch  Vermengen  mit  Chlorgas  kein  Rückstand  bleibt. 

Im  zweiten  Drktel  der  Operation  wird  schön  eiiiA  ge- 
ringe Menge  von  Kohlenoxydgas  gebildet.  Das  Gas  aoadea 
Glocken  von  No.  6  bis  Ne.  10  wurde  aämlich  wie  «beo  ailt 
dem  angegebenen  Volumen  Chlorgas  vermengt  and  wftfarend  M 
Stunden  an  einem  dunkeln  Orte  aufbewahrt«  Es  blieb  im  aiMi 
Glocken  ein  Rückstand^  welcher  mit  einer  blauen^  nicht  leocb- 
tenden  Flamme  bconate.     Dia  Quantität  des  beigemengten  Koh- 


'^)  Da  der  Versuch  über  Wassar  angestellt  warde>  so  luihe  M 
der  V«rsiclit  kalber  l^y<al.  Cldorpis  aagewaaü,  am  in  kefnem  iMto 
durch  eine  onzureichende  Menge  eine  Ungenauigkeit  za  v« 
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Upoxjägmm  Ui  lodeisen  doch. nicht  so  gross«  dsss  es  auf  die 
LeQohtangsfäbigkeit  des  Gases  einen  merklichen  Einfluss  habeo 
sollte  j  und  nun  kann  ohne  Nschtbeil  'aach  das  zweite  drittel 
des  Gases  auffangen^  wenn  man  zo  Vorlesnngen  davon  Ge- 
braoch  machen  will^  wo  es  sich  oar  darum  handele^  die  Cha- 
raktere des  Leuchtgases  darzothan. 

«. 
Bei  der  eilften  Glocke^  also  im  Anfiinge  des  letzten  Drft« 

tels  der  Opetattoo^  ftind  sich  bei  der  Untersacfaong ,  daas  die 
Menge  des  Lenohtgases  auf  eine  aafflilleDde  Weise  abgenom- 
men,  so  wie  die  des  Kohlenosydgases  bedeutend  aogenottimen 
batteii  Letzteres  Gas  wird)  so  wie  das  kohlensaare  Gas,  in  den 
folgenden  Glocken  immer  mehr  vorherrschend,  and  die  Bildung 
des  LoQChtgases  halte  in  dieser  dritten  'Periode  der  Operation 
gänzlich  anfgehörty  und  in  den  letzten  Glocken  war  keine  Spar 
von  ilieeen  Gase  mehr  vorhanden. 

Bs  darf  also  das  zuletzt  erhaltene  Gas  mit  den  beiden  er- 
sten Dritteln  nicht  vermengt  werden^  wenn  man  das  Leacht-^ 
gas  einigermliassen  im  Zustande  der  Reinbett  darzustellen  die  Ab- 
sicht bat  Nach  obigen  Ergebnissen  sind  wir  also  berechtigt^ 
anzunehmen^  dass  das  erste  Drittel,  namllch  3^/^  Liier ^  sich 
iäls  ganz  reines  Leuchtgas  verbfilt^  vorzOglich  dann^  wenn  es 
94  Stunden  fiber  Wasser  gestanden  oder  mit  ejner  alkalischen 
Ffassigkeit  geschüttelt  worden  ist,  dass  ferner  das  zweite  Drit- 
tel des  erhaltenen  Leuchtgases  durch  eine  geringe  Menge  von 
Kohlenoxydgas  verunreinigt  ist,  welche  Aber  nicht  4  p.  C  über- 
schreitet, dass  endlich  die  letzten  3%  Liter  des  zu  Ende  der 
Operation  aufgefangenen  Gases  grösstentheils  aus  Kohlenoxyd- 
gas und  kohlensaurem  Gas  bestehen. 

Wenn  John  Davy  den  Gehalt  des  Kohlenoxydgases  hn 
Leuchtgase  zu  10.  p.  €•  bestimmt,  so  ist  diese  Angabo  nur  dar- 
aus zu  erklären^  dass  derselbe  die  ganze  und  vermengte  Quan« 
titfit  des  erhaltenen  Gases  zu  seinen  Versuchen  anwandte,  ohne 
die  erst  gebildeten  Mengen  von  den  letzteren  zu  trennen,  in 
welchem  Falle  gegen  die  Richtigkeit  der  Behauptung  keine 
Einwendung  zu  machen  ist.  Denn  wenn  auch  im  ersten  Tbeile 
der  Operation  sich  reines  Leuchtgas  entwickelt^  so  ist  doch 
klar,  dass  durch  die  Ifingere  Fortsetzung  der  Operation  das 
Leuchtgas  durch  Kohlenoxydgas  bedeutend  verunreinigt  werden 
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mass,  indem  sich  sealeCzt  statt  des  Oelgises  allein  Kohleanyl- 
gaa  bildet. 

Der  von  Berzelias  ausgesprochene  Zweifel  ilodet  daher 
In  den  mitgetheilten  Versuchen  seine  volle  Bestätigang,  laden 
dorch  Auffangen  des  Gases  In  kleineren  Quantitäten  ond  Trea- 
nung  der  ersten  Portionen  von  den  letzteren  man  Im  Stande  fall, 
sich  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  eis 
von  Koblenoxydgas  vollkommen  reines  Leuchtgas  zu  verschaiei. 

Dass  in  dem  letzten  Drittel  der  aufgefangenen  Gasartes 
fast  gar  kein  Leuchtgas  mehr  enthalten  war,  rfihrt  wohl  ver* 
zuglich  daher ;  weil  zu  Bnde  der  Operation  aus  dem  Alkolnl 
schon  Kohle  in  Polverform  ausgeschieden  ist^  welche  nun  dordi 
die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  kohlensaures  ^  schwefligsia« 
res  und  Kohleaoxydgas  bildet.  Die  Bildung  des  lotsten  Gasei 
ist  hauptsächlich  einer  Zersetzung  der  entstandenen  SchweM- 
weinsäure  zuzuschreiben. 

Es  ergiebt  sich  aus  den  angeföhrten  Versuchen: 

1}  dass  sich  aus  einem  Gemenge  von  4  Tb.  concentrMer 
Schwefelsäure  und  1  Tb.  Alkohol  ganz  reines^  von  KohlenoJTd- 
gas  freies  Leuchtgas  darstellen  lässt; 

2}  dass  sich  nur  das  erste  Drittel  der  erhaltenen  Gassr» 
ten   In  diesem  Zustande  der   vollkommensten  Reinheit   befindet} 

3)  dass  das  zweite  Drittel  der  sich  entwickelnden  Gas- 
arten  zwar  schon  eine  geringe  Menge  von  Koblenoxydgas  ent- 
hält,  ivelches  aber  doch  auf  die  Leuchtungsfähigkeit  keine  merk- 
lieben Nacbtheile  hervorbringt; 

4)  dass  in  den  Gasarten,  welche  sich  während  der  letz- 
ten Periode  der  Operation  entwickeln,  kein  Leuchtgas  mehr  vor- 
handen ist,  sondern  dass  diese  aus  Koblenoxydgas,  kohlensauren 
und  schwefligsaurem  Gase  bestehen^  welche  beiden  letzteren 
durch  alkalische  Substanzen  vom  erstem  leicht  zu  trennen  sind. 
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*9ef*icht  über  mehrere  Abhandlungen  in  Be- 
'treff  der  Anwendung  des  Marsh'schen   Fer- 
'   fahrens  bei  den  Untersuchungen  der 

gerichtlichen  Medicin. 

V.   REGNADIiT. 

(VcrgeleMB  Ib  der  Pariser  Academie  der  WissenschaftoB  im  Naaieo 
.    einer  aus  Thenard,  Damas  imd  Boussingaalt  beateheaden 

Commission.) 

-ffm  Anazage  aaa  d.  Bibliotkeque  unH>ers»  de  Geneve.   No.  66«  Jtctn 
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"  '  Man  kennt  allgemein  das  doroh  seine  Genanigkeit  und  seine 
■itfflaehlieit  merkwürdige  Verfiibren^  welehea  Jacob  Marsh 
vorgeschlagen  hi^t,  am  sehr  geringe  Mengen  von  Arsenik  so  ent- 
decken. Dieses  Verfahren  wurde  in  Frankreich  schnell  einge- 
fBhrt  and  vervollkommnet^  wo  man  Alles^  was  In  Bezog  aof  die 
fecichtliche  Medicin  steht,  mit  vieler  Sorgfalt  antersacht  and 
'^re  man  den  Meinungen  derer,  welche  diese  Wissenscliaft  be- 
treiben,  Meinungen^  die  sich  zuweilen  widersprechen  and  oft 
inf  Hj^pothesen  gegründet  sind,  bei  gerichtlichen  Bntscheidon- 
genr  ein  zu  grosses  Gewicht  beilegt.  Mehrere  Abhandlangen 
▼erachiedener  Chemiker  und  die  in  den  Gerichtshöfen  bei  eini- 
gen-berechtigten  Processen  vorgekommenen  Erörf orangen  hat- 
'  teil  die  öffentliche  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen«  so  dass 
4ie  Academie  der  WissenschiKen  eine  Commission  aus  ihren 
Mitgliedern^  die  sie  am  geeignetsten  dazu  hielt ^  in  einer  sol- 
chen Angelegenheit  eine  Autoritfit  auszuöben,  wfihlen  und  die- 
aellMn  beauftragen  zu  mflssen  ghiubte,  die  Sache  zu  untersu- 
ehen  und  die  über  di^  Vergiftung  mit  Arsenik  erhobenen  Streit- 
fjra^en  zu  lösen.  Wir  haben  vor  unseren  Augen  den  merk- 
wflrdlgen  Bericht^  welcher  die  Arbeiten  dieser  Commission  In 
kurzem  Auszuge  zusammenfasst  und  dessen  Schlfisse  angenom- 
men wurden^  und  indem  wir  versuchen,  einen  ganz  kurzen 
Auszug  davon  zu  liefern^  glauben  wir  die  Meinung  ausdrfik- 
ken  zu  müssen,  dass  sie  der  Gesellschaft  und  der  Justiz  durch 
die  Arbeiten,  denen  sie  sich  unterzogen  hat^  einen  wichtigen 
Dienst  geleistet  hat.    Seitdem   die  vermeintliche  Esistens  dner 
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gtwiMen  Menge  von  Araenik  io  einigen  Thdiea  de«  neiich« 
lieben  Körpers,  besonders  io  fast  nnmerlLliobea  Mengflfi  ia  itai 
Hiisbelfleisehe  und  in  grösseren  Mengen  in  den  Kaopbe«^  wiIp 
che  man  normalen  Arsenik  nnnntoy  durch  einen  Cheadim,  des- 
sen Ansehen  nnwiderspreohlich  gegrfindet  ist,  dem  AnaidNiae 
nach  ausser  Zweifel  gestellt  worden  war,  seitdem  ferner  dteie 
Meinung  durch  die  ebenfalls,  wie  man  sagt,  wahrgenonuBCM 
Anwesenheit  des  Arseniks  in  dem  Brdreiche  der  Kirchhöfe  be« 
«litigt  8U  «ein  schien,  herrschte  bei  den  GriminalprocMNA  ibv 
Verglflnng  durch  Arsenik  eine  Art  beklagenswertfaer  Doobel- 
heit,  welche  die  Entscheidung  der  Geschwornen  dem  ZufbDs 
persönlicher  Bindrficke  überliess.  Der  Bericht,  weleifen  ufe 
vorlegen^  hat  jeden  Zweifel  über  diesen  wichtigen  Ponot  eit- 
|!^nt  und  gezeigt,  dass  im  normalen  Zustande  nlelit  die  ge- 
ringste Spur  von  Arsenik  vorhanden  ist,  w^er  in  .den.Xesr 
•hen  noch  in  dem  Muskelfleische  des  Meosehen,  eben  .no  wüfK 
in  der  IQUndfleischbrühe  oder  in  dem  Getreide,  desaen  fibMMl^ 
kömer  mit  nrseniger  Stare  eingeweicht  worden  ^area.  Vnf 
u^  der  gericlitliehen  Medacin  sehr  bewanderte  Mfnn,  wehliy 
die  Existenz  von  normalem  Arsenik  zuerst  za  erkenaeo  gleqlUl^ 
mufffte,  als  er  vor  den  Commissairen  der  Acadepie  ohne  Mir 
to\g  die  nämlichen  Versuche  wiederholte ,  welche  Uno  in  iQr 
thum  geführt  hatten,  anerkennen,  dass  er  aieh  in  dieser  Rbk^ 
sieht  geirrt  habe,  und  die  gerichtlichen  Besichtigungett  bei  Verr 
giftungen  konnten  nunmehr  auf  einem  festem  Boden  ftissen»  < 

Ohne  das  Besultat  der  von  der  Commlssion  untemonmeM 
Untersuchungen  wäre  der  MtMjjili'sche  Apparat  wegen. eebMT 
ausserordentlichen  Empfindlichkeit,  statt  eine  nützliobe  Etw^ 
buog  für  die  gerichtliche  Medicin  zu  sein,  vielmehr  eine  Vif* 
anlassung  zu  Verlegenheiten  für  dieselbe  geworden*  Ar/ienikr 
flecken  fangen  an,  sich  an  den  kalten  Körper  anzulegen,  wfir 
chen  man  in  die  Flamme  des  Wasserstoffes  .  bringt,  den  mea 
aus  einer  verdächtigen  Flüssigkeit  entwickelt,  wenn  diese  FHi«- 
sigkeit  ein  Zweimillionentheil  Arsenik  enthält^  und  obarnkr 
terisiren  sich  mit  Bestimmtheit,  wenn  ein  Millionentheil  darin 
vorkommt.  Niemand  durfte  es  daher  wagen ,  b€|i  solchen  ana- 
lytischen Mitteln  eine  Vergiftung  als  dargetban  zu  erkläre«» 
wenn  man  die  Existenz  von  normalem  Arsenyc  hätte,  bebaap^ 
ten  können« 
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lafciwHIih  bMtoU  der  HmtuVmlm  Afpim^  wtMMrig 
ito  giiw  VenrMdtMliaft  4«i  Arttsttw  aui  Wtiwrgtoft  tkk 
grtudeC^  tete,  diotei  Om  mm  verdftebtigao  Flteigkittift  vww 
«Hülit  JBtaks  «Dd  Sckwefebiare  ko  cstHiekeli,  dM  Gm  Mit 
Himi0(f«teii  tnsnaüiideii  oad  in  dtr  Mitfe  der  Ftomat  kfMd 
dsfii  Mte«  Köfpcr  •nniisttsei,  an  welehm  rieh  d«  Anenifc 
ii  CleilaU  veo  Metallflackea  ateeUfil.  DieMi  M  der  Aoweii» 
danir  auf  r^ae  MUnerabobsüuuieo  eebr  einftiche  Verflilmii  wird 
efshwierig  eozawenden,  weaa  es  daraof  ankemiDt;  wie  diese  aei 
fewMolloMen  liei  Vergiflangen  der  Fall  JM,  die  Anealkeob«^ 
alaaz  io  Seneogeo  tlileriaoher  Skilstanseo  aafzoeiiohea.  Ba  hU» 
de(t  aieh  ^eda^o  bei  der  CtaeeatwidEelang  ein  dieker  Sekaam, 
weither  die  Sahiüuus  aus  dem  Apparate  lieraoetreilit.  Maa  laiiee 
MgJieli  ia  diesea  FfiHea  die  tiliieriaeiie  SoXietoas  seraüren^  ebne 
ehMflr  Verlost  von  eraialfer  fiiare  an  veraalaBaen.  Orfila 
ariUng  W  dieeem  Zwecke  cwei  Verhiiiraagsarten  Ter.  Maeh 
der  eiatera  verliffeaat  er  die  erganieobe  Sabeteaa  dorcii  Salpe-«» 
i$g^.  welcher  ult  deraelbea  in  geriagea  PerÜoaea  In  einen  reih«* 
fjiheadea  Hegel  geworfen  wird.  Der  Bflekahuid  wird  ge* 
tpeekaet  nnd  dnreh  Schwefbleiore  eerieCa^  ma  die  KohleaaiQra 
vad  die  Ueberreste  der  schwefligen  Säore  zn  entfernen.  Nach» 
her  ^d  er  von  Neaem  gelreeknet  und  alsdann  dem  Marsh'* 
aehea  Apparate  oaterwerfen.  Nach  der  zweiten  Terkahlt  maa 
die  argatrisohen  Sabstaaaen  durch  reine,  Ihat  Me  aar  TreoicDe 
abgadaäipfte  Salpetersäure;  die  erhalteae  Kehle  wird  mehrere 
Malr  in  destlllirtem  Wasser  gekocht  and  tritt  an  dasselbe  allea 
Aiaenik  ab,  welches  die  orgaaiaehe  Sabstana  aovor  cathaHea 
kneaie  Bei  diesen  beUen  Verfhhningsarten  geht  die  arsenige 
Siare  in  ArseniluCare  Aber^  und  obgleicii  die  letztere  der  er* 
eieren  vermiziishen  ist  ^  da  sie  die  Aaweadong  ehier  ggeaaea 
Meaga  f«n  Salpetersftare  erfordert  and  oft  gegen  das  Bade 
der  Opeiatioa  verdrieseÜGhaa  Verbrenoongen  aoseelati  eo  gabea 
doeh  4le  Cemmlesaire  dem  von  Dsnger  und  Flandln  vor- 
fseehhigeiBen  Verfahrea  den  Yoraag.  Bs  besteht  darin,  die 
ergaalacbe  Sabstaaz  angefihr  mit  %  Ihres  Gewichtee  €oacea«> 
trirler  Vcbwefelstare  au  erhitaeo.  IHe  Sabstana  löst  sieh  aof^ 
naabher  verkohlt  sie  rieb,  ohne  sich  aofnoblühen.  Maa  rfHirt 
die  Naaie  unter  rortwAkrendem  Erhitzen  «m,  Ma  die  Kohle 
tcaekea  ist.    Maa  aetal  aisdaan   dna  geringe  Masige  ^m  M-» 

SO« 
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feleraiare  od^  tob  KOnlgswaMer  %u,  uAi  d\e  TMUkkMk  ^ 
Aneienilu  za  vermehren,  indem  miin  daeselbe  \n  Arsenfkifiira 
übergehen  l&sst.  Die  in  destilllrtem  Wasser  gek<iehte  Kehle 
giebt  in  dem  Marsh'schen  Apparate  niemals  Sdhäom.  Bbs 
kann  nach  demselben  Verfuhren  die  Organe  selbst  yerkohlei, 
welche  y  wie  Magen  die  vor  mehreren  Jahren  In  seinen  Ab« 
handlangen  über  die  Absorption  des  Breehwehuieines  darge- 
(han  hat,  mögen  die  in  den  KOrper  gebrachten  giftigen  Sab« 
stanzen  noch  so  ätzend  oder  noch  so  reizend  sein,  mehr  eto 
weniger  beträohtliche  Mengen  davon  aufnehmen  und  behaMn 
können,  die  durch  den  Blutumlauf  dahin  gebracht  wurden.     . 

Bine  andere  Art  von  Schwierigkeiten,  auf  welche  manbd 
Anwendung  des  Mar  sh'schen  Apparates  stösst,  ist  die  ver- 
schiedene und  in  der  Tbat  täuschende  Natur  der  Flecken^  wri- 
che  der  in  den  entzündeten  Wasserstoffstrom  gebrachte  kaKe 
Körper  zeigt.  So  erzeugt  die  Anwesenheit  eines  AnCimonsak 
zes  in  dem  Marsh'scben  Apparate  Metallfleeken,  diemanbda 
ersten  Blicke  mit  Arsenikflecken  verwechseln  kann  und  die  fM 
Ansnden  entstehen  konnten,  wie  z.  B.  vom  Brechwdnsteiiy 
weiche  dem  Kranken  in  Vergiftnngsfillen  gereicht  worden  seil 
könnten. 

-  Wenn  man  als  kalten  Körper  Krystallglas  oder  Steinzeog 
mit  Bleiglasur  anwendet^  so  erzeugt  die  Flamme  des  reinen 
Wasserstoffes  durch  die  Reduction  des  Bleioxyds  darauf  braune 
Flecken,  wie  Co  ulier  dargetban  hat.  Es  Ist  folglieh  vor« 
thellhaft^  sich  wirklicher  Porcellangefisse  zu  bedienen,  deren 
Glasur  aus  reinem  Feldspath  besteht  Endlich,  wenn  der  Ap- 
parat in  Thätigkeit  ist  und  nichts  der  Dreien  Gasentwicketang 
entgegensteht,  so  werden  oft  mit  dem  Gase  Tröpfchen  heraus- 
geschleudert, welche  mechanisch  mit  fortgerissen  werdien  und 
welche  nach  dem  Trocknen  Flecken  v5n  ZinkoxysuIfOr  bilden^ 
die  sich  sehr  leicht  mit  Arsenikflecken  verwechseln  lassen. 

Ausser  diesen  Metallflecken  bemerkte  Orfila  bei 'seinen 
Versuchen^  dass  bei  der  Einwirkung  einer  etwas  starken  Flamme 
auf  organische  Flüssigkeiten  sich  zuweilen  am  kalten  Körp« 
mehr  oder  weniger,  dunkle  und  ziemlich  grosse  braune  Flecken 
erzeugten,  die  er  Fettflecken  nannte.  Wenn  man  mit  Salpeter- 
säure verkohlte  Muskeln  in  den  Apparat  bringt,  so  bemerkte 
derselbe  Chemker  oft  andere  Flecken^    die  bald  weiss  und  m- 
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ävatü^AMlgy  bald  g«lb  oder  dunkelbniao  waron  und  mit  .eiaem 
litfoUcb«B  Wiederschein  gl&ozten  aod  die  fOr  Arseoikflepkep 
gehalteq  werden  konnten.  Endlich  fanden  Dang  er  ondFlaar 
dio,  wenn  sie  frisches  Maskelfleiscb  mit  einem  gleichen  Ge- 
wicht von  Salpeter  zasammenrieben,  nachher  Schwefels&ore  ;bii* 
aetsten  and  bia  zam  Bothglfihen  erhitzten,  das«  sich  eine  Sobr 
atans  erzeugte,  welche,  wenn  aie  in  den  Marsb'schen  Ap» 
parat  gebracht  worde,  sehr  starke  braune  Flecken  gab.  .  Diese 
Substanz  bestand  aus  schwefligsaurem  und  phosphorigsaarem 
AnuDoniak,  die  mit  einer  organischen  Substanz  in  geringer  Menge 
gemengt  waren.  Ein  künstliches  Gemenge  dieser  Salze,  mit  eir  * 
nigen  Tropfen  von  Terpentinöl  in  den  Marsb'schen  Apparat 
gebracht,  gab  ganz  ähnliche  Flecken.  Nach  diesen  Chemikern 
jMigen  nicht  allein  diese  Fiepken  in  ihrem  Aussehen  eine  grosse 
Aebnliohkeit  mit  Arsenikflecken,  sondern  diese  Aehnlichkeit  fiur 
dpt  sich  auch  in  ibrea  chemischen  Eigenschaften  wieder^  wie 
B.  B.  in  dem  Knoblaucbgeroche,  in  der  Löslichkeit  in  Salpe- 
tenünre^  In  dem  gelben  Niederschlage  durch  SohwefelwafMierr 
atoif^  in  dem  ziegelrotben  Niederschlage  l^durch  salpetersaures 
Silberoxyd.  Zwar  können  sich  diese  letzteren  Arten  von  Flek- 
koD  nur  erzeugen,  wenn  die  Verkohlung  unvollständig  war  und 
.die  oxydirende  Einwirkung  der  Salpetersäure  nicht  lange  genug 
fortgesetzt  wurde  ^  um  die  phosphorigsauren  und  schwefligsau- 
reo  Salze  der  organischen  Substanzen  in  Schwefelsäure  und 
Pbosphorsäure  umzuwandeln.  Es  hängt  folglich  immer  von  der 
Erfahrung  des  Chemikers  ab,  sie  zu  vermeiden.  Die  Commis« 
aaire  der  Academie  haben  sich  auch  durch  directe  Versuche 
überzeugt,  dass  man  sie  leicht  durch  Reagentien  von  den  wirk- 
lichen Arsenikflecken  unterscheiden  kann. 

Aus  allen  diesen  Veranlassungen  zu  Irrthümern  gebt  her- 
vor, dass,  wie  nützlich  auch  der  Marsh'sche  Apparat  in  den 
Händen  eines  geschickten  Ch^ikers  sein  mag,  um  daa  Vor- 
bandensein von  geringen  Mengen  von  Arsenik  darznthun,  man 
sich  wohl  in  Acht  nehmen  muss.  auf  die  Anwesenheit  dieses 
Metalles  in  dem  Apparate  aus  der  blossen  Bildung  von  Flek- 
ken  auf  dem  kalten  Korper  zu  schliessen.  Man  darf  im  Ge- 
gentheil  diesen  Apparat  nur  als  ein  Mittel  betrachten^  das  in 
feinem  ausgezeichneten  Grade  geeignet  ist,  das  Metall  zu  con- 
oentriren,  um  die  chemischen  Charaktere  desselben  zu  untenHi;r 
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4lktm,  «iil  MIM  Hamm  Aasel^  mm  Vlmikny  dit  M  nrntg 
Aek  tkwif  mm  gegen  ebenüsehe  Reegentoi  eapPaüM  M 
eifai^  als  ketne  «der  deek  »1»  sehr  zwMAh%tie  belmehtea.  . 

Der  Apparat  y  weleher  den  ConmiaBalreti  der  Aeede- 
lüe  der  aögeaieMeiMte  ecbien,  via  Hid  kel  geriehdiek  •  Mi 
AeMlMben  UntenMiehaagen  aaf  Arsenik  zu  gebraoeheäy  kt 
ekie  Hedlfleation  derer^  wekshe  Liebig,  Beraelios  ml 
gaaa  neaerileb  Köppelin  und  Karapmann  von  Oolmar  fSfw 
gSsebtageo  haben.  Er  besteht  in  einer  Flasche  nric  gerad« 
BskM»  Qnd  weiter  OefÜDang^  die  nM  eliiem  doppelt  darebbebftii 
Kerk  versehfossen  Ist.  Dureb  das  dne  Looh  fährt  mali  Ms  Mf 
dem  Boden  der  Flasche  eine  weite  Glasröhre ,  ond  darek  im 
iüdeMy  von  kleinerem  Durchmesser^  nimmt  man  vermittelst  eta« 
gek^flmarten  RObre  die  sieh  entwickelnden  Oase  auf.  An  Hit* 
aar  Röhre  beindet  sich^  ein  wenig  Aber  der  Stelle,  wa  aieiai 
dem  Ctotisse  heraustritt ,  eine  Kngel,  um  die  Flflsrigkeltea  ai 
tetdichlen.  Darauf  ist  sie  gebogen  und  ooiamunieirt  aUt  siser 
aadefti,  mit  Asbest  gefQUten  Röhre.  Eine  dritte  gerade  dad  wdt 
ISagere  Röhre  Ist  an  dem  dussersten  Rnde  der  mit  Asbest  ge* 
filHcii  Röhre  angebracht  and  an  einem  TfaeHe  Ihrer  Ldnge  bi 
Flittsrgold  eingebaut^  worauf  sie  durch  einen  kopfemeh  ScMra 
hladari5hgeht.  Sie  endigt  sich  in  eine  Spitze.  Wenn  der  Ap* 
parat  aaf  diese  Weise  eingerichtet  ist,  bringt  man  Zink,  Wt^ 
aer  und  Schwefelsäure  in  die  Flasche  und  setzt  den  Kork  aaf. 
Dm  mit  Flittergold  belegten  Theil  der  Röbre  bringt  man  zbb 
Rotbglöhen  und  überzeugt  siph,  dass  sich  jenselt  des  erhltztea 
Theiles  kein  Flecken  auf  der  Röhre  bildet.  Man  kann  auch  das  Gm 
am  aufgezogenen  Ende  anzQnden  und  es  mit  einem  kalten  Kör- 
per prüfen.  Ist  man  von  der  Reinheit  der  Reagentien  gehörig 
fiberzeugt,  so  bringt  man  die  verdfichtige  Flüssigkeit  mittelst 
eines  Trichters  und  der  geraden  Röhre  in  die  Flasche,  und 
wenn  die  Operation  allzu  langsam  vor  sich  geht,  so  kann  msn 
auf  dieselbe  Weise  eine  neue  Dosis  von  Schwefelsäure  zusetzen. 

Wenn  das  Gas  Arseni^.  enthält,  so  setzt  dieses  sich  In  Ge- 
stalt eines  Ringes  jenseit  des  erhitzten  Thells  der  Röhre  ab. 
Man  entzündet  das  Gas  bei  seinem  Heraustreten  und  erhält  oft 
noch  Arsenikfleoken  auf  porcellanenen  Schalen^  wenn  man  enC* 
weder  nicht  einen  ziemlich  langen  Theil  der  Röhre  erbilzl  hat, 
eder  wenn  ihr  Durchmesser  au  weit  war^  um  allen  Araeaifc- 
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wwmäfMU^mä  SBenetsen.  EndHeh  ktnii  nim  Moh  ihs  Bnda  der 
BJUkti  In  eine  Anflörang  von  MÜpeferaanreni  Silberoxyd  brin- 
gen, oa  die  letzten  Portionen  von  Arsenik  za  oondensIreB. 
Mene  letztere  Operation  ist  selbst  die  einzige,  welche  Lns- 
svlgne  bdbdiniten  wiss^  wollte.  Wirklich  fSIIt^  wenn  man 
AraeidfcwasBerstoff  in  eine  Anfldsang  von  safpetersaaren  ^Silber- 
exyd  leitet  y  metallisches  Silber  nieder  ond  es  bleibt  arsenige 
0iore  In  Aaflösnng/  Man  moss  dessenungeachtet  sieh  wohl  in 
Aefat  nehmen  y  anf  die  Anwesenheit  von  Arsenik  daraos  so 
nehliessen,  dass  die  Aaflösang  sieh  beim  Durchgänge  des  Oa- 
nea  Irflbt.  Es  kann  sich  nämlich  ein  schwarzer  Niederschlag 
yan  SchwefBlsilber  bilden,  was  geschieht,  wenn  das  Zink  dii 
wenig  Schwefel  enthält.  Die  Kohlenwasserstoffe  und  selbst  der 
Wasserstoff  können  auch  allein  zuweilen  das  Silber  In  metalli* 
aohem  Zustande  fSIlen,  wenn  der  Apparat  der  Einwirkung  des 
Lichtes  ausgesetzt  ist.  Wenn  man  aber  einen  Niederschlag  er« 
halten  hat  und  die  Wirkung  scheint  vollendet^  so  mnss  man 
das  Niederfallen  des  Silbers  durch  elik  wenig  Chlorwasserstoff- 
sKttre  vollends  bewirken  und  die  FlQssigkeit  bis  zur  Trockne 
MUmptBOy  Ivelchei  alsdann  nur  araenige  Säure  enthält,  die  man 
durch  die  gewöhnlichen  Mittel  erkennt.  Dieses  Terfshren,  als 
Mittel,  das  Arsenik  zu  concentriren,  gab  vortheilhafte  Resultate 
und  gestattete,  ein  Fünfmillionentheil  davon  zu  erkennen.  Statt 
des  Salpetersäuren  Silberoxyds  kann  man  auch  eine  Auflösung 
von  Chlor  oder  von  ohlorigsaurem  Kali  gebrauchen. 

-Wenn  man  In  der  Röhre  Arsenik  In  Gestalt  eines  Ringes 
CTbalten  bat,  oder  wenn  man  Flecken  auf  der  Schale  findet,  so 
überzeugt  man  sich  von  seinen  charakteristischen  Eigenschafteti. 
So  kann  man  darthun: 

1)  seine  Flüchtigkeit.  Die  der  Einwirkung  der  Flamme 
des  reinen  Wasserstoffes  unterworfenen  Arsenikflecken  verflüch- 
tigen sich  in  einigen  Augenblicken.  Die  Antimonflecke  werden 
anfsngs  grösser  und  verschwinden  erst  nach  mehreren  Minuten 
and  nachdem  sie  merklich  blässer  geworden  sind; 

9)  seine  Umwandlung  In  ein  flüchtiges  weisses  Pulver  von 
Knoblauchgeruch  beim  Erhitzen  der  geneigten  und  an  fcieiden 
Enden  offenen  Röhre ; 

8}  man  behandelt  die  Flecken  in  der  Wärme  mit  ein  we«' 
Big  fiMpetersinra  oder,  noch  besser,  mit  Königswasser,  um  sie 
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in  Arseiiikiiare  nnzawandelo ,  die  sehr  Idalich  Im  Wmmr  UL 
Dieie  ViümAgkeM  glebt  beim  Abdampfea  bis  «ir  Trockse  ki  d» 
ner  kleinen  PlaÜnachale  eineo  ziegelrotbeo  Niederschlag  mit  d» 
Qigeo  Tropfeo  von  der  Anflöaang  des  salpeteraaiiren  SUberoiydi. 
Die  Fettflecken  geben  in  einem  solchen  Falle  «dalggelbe  Ni^ 
derschlige  von  pbosphorsaurem  Silberoxydy  und  der  AnÜmoa- 
rficlutand  bleibt  unverändert  zurück; 

4)  man  kann  endlich  das  metallische  Arsenik  von  NeM» 
dadurch  abscheiden,  dass  man  in  die  Soliale  ein  wenig  achwar« 
SBCD  Fluss  zusetzt  y  indem  man  die  Substanz  trocknet  und  sie 
In  einer  an  dem  einen  Ende  verschlossenen  kleinen  Rdhre  Ui 
zum  Bothglüben  erhitzt.  Der  spiegelnde  Metallring  erzeugt  sieh 
In  dem  geraden  Theile  der  Röhre. 

Die  Vereinigung  aller  dieser  Charaktere  kann  allein  dem 
erfahrenen  Chemiker  eine  hinreichende  Garantie  geben  und  Ihm 
gestatten  y  die  Existenz  von  Arsenik  in  den  zu  untersuchenden 
Bubstanzen  mit  Bestimmtheit  zu  behaupten. 

Die  Commissaire  der  Academie  der  Wissenschaften  wie- 
derholten selbst  alle  zuvor  über  das  Arsenik  im  M arah'scbea 
Apparate  angestellten  Versuche  und  untersuchten  alle  durch  sebM 
Anwendung  angeregten  Fragen.  Das  ausführliche  Protokoll 
über  diese  Arbeiten  nimmt  in  ihrem  Berichte  idne  beträchtliche 
Stille  ein. 

Sie  suchten  zuerst  die  äussersten  Grenzen  der  Empfind« 
lichkeit  des  Marsh'schen  Apparates  bei  Entdeckung  des  Ar« 
seniks  zu  bestimmen.  Mit  Hülfe  einer  Flüssigkeit  von  bekann- 
tem Gebalte  und  einer  Amiantröhre,  um  das  Herausschleudern 
von  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  zu  verhindern^  bemerkten  sie 
zuerst  schwache  Arsenikflecken  auf  einem,  porcellanenen  Teller^ 
als  die  Flüssigkeit  3  Fünfmillionentheile  Arsenik  enthielt,  und 
die  Anwesenheit  des  Giftes  Charakter isirte  sich  mit  völliger  Be- 
stimmtheit, wenn  sie  ein  Millionentbeil  enthielt.  Sie  über«; 
zeugten  sich,  dass  die  Flecken  sich  eben  so  gut  bei  grosser 
Menge  von  Flüssigkeit  als  bei  kleinen  Mengen  zeigen,  weoa 
beide  dieselbe  Menge  von  Arsenik  enthalten,  und  dass  es  folg* 
lieh  bei  dem  Marsh'schen  Apparate  vortheilhaft  ist,  concentrirte 
Flüssigkeiten  anzuwenden.  Die  Flecken  sind  dann  stfirker,  zei- 
gen sich  aber  weniger  lange. 

Als    die  Commissaire   statt    des   gewöhnlichen  Marsh'« 
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HpipMr  lll9«nUti  (Im  weMer  obaa  befotarMbeMB»  doroh  «Ine  er- 
Utste  Bohre  modUMrtfn  Apparat  gebranchteD^  so  erhielteo  äe 
«tom  BorkMolMo  Arsenikrlog  b«i  einer  Flttsalgkeit,  die  nur 
tim  üttntaUUenentbeil  davon  enthielt  und  die  beim  gewfthnli- 
ohen  Verfuhren  keine  ricbtbaren  Fleeken  gab.  Man  fiberaeogte 
lieh  fibrigens  bei  demeelben  modifleirten  Apparate,  daaa  das 
JQfik  Bad  die  SohwefelaSare^  welche  ale  gebrauchten^  kein  Ar- 
iaalk  enthielten,  aelbet  wenn  der  Verauoh  bis  zur  ▼OlUgen  Auf- 
Ifisnng  dea  Metallee  fortgesetzt  wurde. 

Sie  wiederholten  sowohl  allein  als  auch  mit  Orfila  die 
Versuche  dieses  Kenners  der  gericbtlichen  Medicin,  und  sie 
haben  es  bestätigt^  dass  die  Eingeweide  der  durch  Arsenik  oder 
dte  Anlimonsalze  vergifteten  Thiere^  besonders  die  Leber,  das 
Herz^  die  Lungen,  nachdem  sie  gehörig  verkohlt  worden  wa- 
r^n,  gehörig  charakterisirte  Flecken  von  Arsenik  oder  Antimon 
gaben.  Das  Thier  brauchte  blos  2  oder  3  Stunden  nach'Ein- 
iÖssen  äes  Giftes  noch  gelebt  zu  haben. 

Bin  Commisaaire  widmeten^  wie  wir  bereits  im  Anfange 
difMea  Berichtes  angegeben  haben,    ihre  ganze  Aufmerksamkeit 
de»  Versuchen  y  weiche  in  der  Absicht  angestellt  worden  wa* 
rea^  die  vermeintliche  Existenz  von  normalem  Arsenik  bei  dem 
Menschen  darzuthun.    Sie  fanden  nicht  die  geringste  Spur  da- 
von la  dem  entweder  durch  Salpetersfiore  oder  Schwefelsäure 
verkohlten  Muskelfleisehe.     Sie    konnten   nicht  den   geringsten 
Fleck  davon  aus  den  am  freien  Feuer   geglühten  Knochen  er- 
halten.  Da  sie  glaubten,  dass  sich  das  Arsenik  durch  die  Wftrme 
?erflfichtigt  haben  könnte,  so  behandelten  sie  Knochen  mit  rei- 
ner Cblorwasserstoffsäure,  zersetzten  nachher  das  Kalksalz  durch 
Schwefelsäure^   trockneten   es,   lösten   es  wieder   in  siedendem 
Wasser  auf,  und  die  im  Miirsh'schen  Apparate  probirte  FlOs- 
aigkeit    gab  kein   Arsenik.     Eben  so   verhielt  es  sich  mit  der 
dauerte  derselben  Knochen,  die  entweder  durch  Schwefelsäure 
Varkoblt  oder  mit  den   beiden    Flfissigkeiten  vereinigt   worden 
W*r.  •  Menschenknocben,  welche  in  einer  bis  zum  Weissglöhen 
erhitzten    und    mit  Bohre  und  Becipienten   versehenen  Betorte 
daftilUrt . wprden  waren,  die  alle  Producte  nach  Danger's  und 
Vlaodi.n's  Verfiibren  zu  sammeln  gestatteten,   zeigten  in  dem 
Marah'achen  Apparate ^  worin  man  die  FlQssigkeit  vereinigt 
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bnUe,  welche  vom  Kochen  jedes  dieser  Frodacts  in  dMtilKrtM 
Wasser  herrührten,  nicht  den  geringsten  Flecir. 

Dasselbe  negnlive  Resultat  wurde  mit  Rinilsbrtihe  antl  6«- 
(reiile  oder  anderen  Körnern  erbalten,  deren  Bamea  mk  ai-* 
sentger  Sänre  gequellt  worden  war. 

DioRtt  sind  küfyJich  die  wichtigen  Resuttale  der  mit  Ge- 
wissen ha  ttigk  eil  vorgenomoietien  Arbeiten^  denen  die  ComniiMion 
der  Aeademie  der  Wissen  sc  ha  Fl  en  sich  widmete.  Aus  ihnen 
kann  man  mit  den  Oommisimiren  sohliessen,  dasa  das  mit  den 
in  ihrem  Berichte  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  angewandte 
Marsh'sche  Verfahren  die  Forderungen  der  gerichtlich- me- 
dicinlschen  Untersuchungeß  befriedigt,  bei  denen  die  zo  enl- 
deckeade  Menge  von  Arsenik  fast  immer  weit  grusser  iat,  aIs 
die  E  m  |)fl  nd  lieh  bei  t  des  Mittels  /.ur  Aursuchung  dnrzothan  ge-  i 
stattete.  Aber,  man  merke  es  sich  wohl,  etalt  sich  auf  die  Er-  , 
Zeugung  von  Flecken  zu  beschränken,  welche  das  Aasseliep 
von  Arsenik  haben,  muas  der  Kenner  sich  durch  Anwendung 
von  geeigneten  Rcageulien  überzeugen,  dass  sie  wirklich  durch 
Arsenik  erzeugt  sind.  Die  Commtssaire  rügen  binKu,  dnss  bei 
der  grössern  Anzahl  von  VcrgirtDngsfnllen  die  Untersuchung 
der  ausgebrocheneii  Substanzen  oder  der  im  Verdauungncanal 
zQrüi'kgobliebctien  hinreicht,  um  den  erl^hrenen  Chemiker  vfln 
der  Anwesenheit  des  Gifles  zu  (IberzeugCfi ,  und  Aasa  er  der 
Verkohlnng  der  Organe  nur  In  den  Füllen  sich  überlassen  darf, 
wo  die  ersten  Versuche  ohne  Erfolg  gewesen  sind,  oder  M 
den  sehr  seltenen,  worin  die  vermulheten  Umstände  det  Ver- 
giftung ihm  die  Nolbwendigkeit  dazu  vorscb reiben. 


Nachxchrift,  ^ 

Die  Compt.  rend.  IS.  Juillet  i841,  p.  S6  enthalten  ful-^ 
gendc  Noliü.  ■• 

Hr.  Regnault  lenkte  die  Aufmerksamkeit  der  Aeademitf^ 
auf  die  Discusslon,  welche  nach  Lesung  des  Berichtes  der  Cen-^  I 
mlssion  für  Anwendung  des  Marsti'schen  Apiiarales  In  der  ' 
Sitxung  am  14.  Juni  eintrat.  Mehrere  Mitglieder  machten  B»'  | 
merknngen  über  diesen  Vortrag;  Hr.Mageadie  legte  die  ad-  I 
nigon  in  den  Comples  rendus  nieder.  I 
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Hn.  ■■•i^eadla'B  Note  Mhlle«t'  nit  deem  Satse,  der  h 
der  Sttaottg  eloht  toegeffiroeheo  wnrde  ond  Aber  weloben  die 
OMeminloB  elefge  Aarklirang  za  fordern  fBr  Ihre  Plllefat  bftit. 
INeeer  Sets  Ist  Mfender: 

,yWa8  die  Methode  betrifft ,  nach  welcher  man  mit  Hdlfe 
^/whr  dellcater  Mittel  von  sehwieriger  Anw^endon^  die  Anive*- 
^Mnhelt  von  Stoffen  naebaoobt^  welche  in  die  Gewebe  gedron» 
^ygen  Bind,  um  Sohldaae  daraos  so  ziehen ,  welohe  in  der  ge- 
^ehtffehen  Medioin  Anwendong  finden,  ao  glaubt  Ur,  Ma« 
^endlOy  daaa  diese  Art  der  Dnteranchong^  bei  welcher  leicht 
„die  gewandteaten  Leute  sich  irren  können^  die  gröaaten  In- 
yieoorenienzen  mit  rieh  bringt  ond  leicht  verderbliche  Irrthfimer 
„|o  die  Bntaebeldnngen  der  Gerichte  verffechten  kann/' 

Da  nun  dieae  Bemerkung  des  Hrn.  Ma gondle  im  Wi- 
deraprnche  mit  einigen  Schlflaaen  des  Berichtes  zu  stehen  scheint, 
m  meint  die  Commlssion,  dass  aie  Hrn.  Magendle  bitten 
iatr^  aelne  Meinung  weiter  darzulegen^  damit  dieselbe  nicht  In 
der  Folge  einer  Deutung  unterliege,  welche  er  selbst  Ihr  nie« 
BHria  geben  wollte. 

Hr.  Magendle  antwortet: 

„Ich  beeile  mich,  zu  erklSren,  da^s,  wenn  der  fragliche 
Bats  In  OppORltion  zu  den  so  einsichtigen  Schlüssen  des  Be. 
rtebtes  zu  stehen  scheinen  sollte,  derselbe  meine  Meinung  nicht 
geimu  avsgedrackt  hät.^ 

„Aber  ea  liegt  nichts  daran,  denn  der  Bericht  selbst  spricht 
von  bedeutenden  MUegriffen,  welche  geschehen  könnten^  toenn 
der  Saehterständige  gewisse  Bestätigungen  des  Resultates  rer« 
säumte,  und  deutet  auf  den  Irrthum  ,  in  welchen  die  CAenii- 
ker  schon  gefallen  sind,  da  sie  die  Gegenwart  pon  Arsenik  in 
Knochen  und  Muskelfleiseh  im  normalen  Zustande  angaben. 
Nun  aber  habe  ich  nichts  Anderes  als  dies»  sagen  wollen.  Ich 
habe  auf  bedeutende  IrrthOmer  hingewiesen^  die  ihrer  Natur 
nach  Biniluss  auf  die  Entscheidungen  einer  Jnry  haben  worden, 
loh  stimme  daher  mit  meinen  ehrenwcrthen  Collegen  flbereln 
Und  mein  8atz  dient  nur  zur  Stütze  Ihrer  Behauptungen.'* 

,,Jedenfalls  will  ich  diesen  Znflill  benutzen,  um  mit  grös- 
serem Nachdruck,  als  ich  es  In  meiner  Note  gethan  habe,  auf 
die  vor  der  Academle  erhobene  Frage  zu  dringen.'' 

,yObne  Zwelfbl  besitzt  die  Chenrie  bei  der  VoUkommonbM 
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ihrer  AnalyMo  heut  so  T«go  die  HUtel  ^  om  fiparea  vw  glC- 
Ügeo  Sioffen^  die  darch  VerbrecheD  oder  ZaIUl  in  deq  meaeeli* 
liehen  Körper  gekommen  fünd,  aufzoflnden;  aber  om  hei  ehM 
Mlohen  Untersuchong  bis  zur  physischen  Gewieaheit  so  kom- 
men, wird  man  das  Gift  isoliren  und  vollkommen  kennüieh  mfii- 
aen  machen  können.  Folglich  moss  die  Analyse  von  eines 
Chemiker  angestellt  werden^  der  einem  jeden^  dem  Gericht  wii 
dem  Publicum,  Vertrauen  einflösst.  Aber  was  geschieh^  statt 
dessen?  Versuche  dieser  Art  werden  Aerzten  und  Pharmaeea- 
ten  überlassen,  die^  wenn  auch  sonst  wohl  unterrichtet,  doch 
die  unter  solchen  Umständen  onerlSssliohen  Kenntnisse  dea  ana- 
lytischen Verfahrens  nicht  besitzen.  Oder  auch  sind  diese  Leute 
wirklich  Chemiker,  die  aber  in  Wahrheit  zu  solchen  Untersu- 
chungen nicht  die  sorgfältige  Genaaigkeit  ond  die  Kenntnias  des 
gegenwärtigen  Zostandes  der  Wissenschaft  mitbringen.^^ 

j^Hier,  wie  bei  allen  experimentellen  Studien,  ist  das  haupt- 
aichüchste  Brforderniss  die  Gewandtheit,  welche  allein  in  dea 
Stand  aetzt,  alle  Fehlerquellen  wahrzunehmen  und  su  beaeitigeo. 
Und  wer  besitzt  diese  Uebungf  Die  wahren  Chemiker,  die 
in  den  Laboratorien  leben  und  durch  ihre  schar&innigen  Ar- 
beiten die  Geheimnisse  der  Natur  enthöUt  haben  ond  noch  täg- 
lich enthüllen.  Diesen  allein  kommt  es  zu,  die  Gerechtigkeit 
In  den,  Gott  Lob,  seltenen  Fällen  zu  unterstützen,  wo  ea  nöthig 
ist^  ein  Gift  bis  tief  in  unsere  Organe  hinein  zu  verfolgen.  Je- 
der andere  Sachverständige  wird,  wie  man  wenigstens  fürch- 
ten darf,  statt  Liebt  in  die  wichtigen  Fragen  zu  bringen,  von 
denen  Menschenleben  abhängt,  nur  Unsicherheit  und  Dunkel  Idn- 
euscbaffen  und  so  das  Urtheil  irre  leiten/^ 

Hr.  Regnaul t  deutet  darauf  hin,  dass,  wenn  die  Com- 
mission  durch  zahlreiche  Versuche  gezeigt  hat,  dass  das  Vor« 
fahren  von  Marsh,  wenn  es  mit  den  angegebenen  Vorrichts- 
maassregeln  gebraucht  wird,  mit  völliger  Gewissheit  die  Ge- 
genwart von  sehr  kleinen  Arsenikmengen  nachweisen  könne, 
sie  nicht  sagen  wollte,  dass  diess  V^erfahren  ungeschickten  Hio- 
den  überlassen  werden  dürfe.  Die  neuen  Methoden,  so  wie  die 
alten,  fordern,  um  genügende  Garantie  zu  leisten,  geübte  Hände. 
Die  Commission  stimmt  in  diesem  Betracht  so  sehr  mit  Hn. 
Magen  die  überein,  dass  sie  sogar  forderte,  dass  in  keines 
Falle    der   Untersncher    die   physikalischen  fiigenachafU«   der 


Mü^eo  rkknäMMMgen  Mlle.  Sie  bat  sogar  I0  teo'  gegebenea 
ÜHtniolloiita  '  genao  die  Methode  der  Pleclten  yorgescbriebeo, 
rie  wollte^  dass   der  Uatenmehende  in  die  Hände  der  Gereeb- 

^  ti|;l:e1t  als  Ueberseagendes  das  Arsenik  mit  allen  seinen  Eigen- 

'  tfebaflen  liefern  solle. 

In  den  Aogen  der  Commisslon  ist  der  Apparat  von  Mars b, 
felos  als  Mittel^  die  Flecken  ber vorzubringen^  werthlos;  aber  als 
Hittoi,  das  Arsenik  aaf  einen  Panct  za  bringen^  am  seine  Cba- 
raktere  in  der  Folge  aaszumltteln^  ist  er  ein  sehr  wichtiger  und 
sioberer  Apparat,  den  man  empfehlen  muss  und  den  sie  daher 
mit  vollem  Vertrauen  den  Chemikern  für  die  delicatesten  FSlle 
empfehlen  kann. 


XLI. 

Untersuchung  zweier  Abänderungen  hydrau-^ 

liBchen  Kalksteines  aus  der  Nähe  von  Col- 

ehester  QEssexJ  in  England* 

Vom 

« 

Prof.  C.  KERSTBN  in  Freiberg. 

Aus  diesen  beiden  Kalksteinen ,  welche  als  Geschiebe  in 
Tbonlagern  vorkommen ,  soll  durch  langsames  schwaches  Cal- 
dniren  die  beste  Sorte  des  in  dem  Himdel  unter  dem  Namen 
englischer^  römischer ^  auch  Parker  Cement  vorkommenden  hy- 
drauUohen  ■  Kalkes  in  England  dargestellt  werden. 

Die  eine  Abänderung  dieses  Kalksteines  hat  eine  gelblich- 
graue  Farbe,  flacbmuscheligen  Brach,  ist>weicber  als  gemeiner 
Kalkstein,  feinkörnig,  auf  dem  Bruche  matt  und  von  9,46  spec. 
Gewicht. 

Das  Pulver  ist  blass  gelblich-grau. 

Durch  schwaches  GlQhen  wird  dieser  Kalksteki  etwas  dunk- 
ler und,  als  Pulver  mit  Wasser  angerührt,  nach  wenigen  Stun- 
den sehr  fest.  Wird  er  sehr  stark  geglöht,  so  erleidet  er  eine 
unvollkommene  Schmelzung  und  gelatinirt  dann  sehr  stark  mit 
Muren. 

Bei  der  Behandlung  dieses  Kalksteittes  mit  Cblorwasser- 
üCoflbilire^  wobei  ein 'starkes  Aufbrauseri  stattflndei,  ist  ein  on- 
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angenebmer  bilaninÖAer  Geracb  wahrzaRehmeo.  Dar  hitrM 
KurSckblelbende  KieseUlioD  cDlbSlt  geringe  Mengen  In  KsIUmi^ 
nariüslkher  Treier  Kieaelerde,  etwas  Eiaenoxyd  und,  wie  best 
dere  Versuche  zeigten,  Sgiureu  von  Kali  nnd  Tilanstiure.  Letz- 
tere Substanz  ist  auch  von  Fachs  in  dem  Mergel  aas  der 
Gegend  von  London  gefunden  worden. 

100  Th.  dieses  Ksllisleinea  wurden  zerlegt  in: 
67,50  kohleneauren  Kalk, 

!  14,40  Kieselerde, 
7,TOTbooerdc,  et- 
,,..  „„,...„.„u,..^,=....-,...,      «"«eiseDOxydhalKj^ 
3,30  kohlenaanrc  Tnlkerde, 
0,67  liDhlensanres  Manganoxydnl, 
1,10  Kieselerde  (ungebanden)^ 
0,30  Bitumen  und  Wasser, 
Spur  Kali  und  TilansSurc 

Die  a/if/^re  AbSndcrung  bydranllscfaen  Kalknleines  bat  ein« 
dunklere  Farbe  als  die  beschriebene,  8a cbmaHC heiigen  Bruch,  Ist 
ebenfalls  weniger  hart  ala  gemeiner  Kalkstein,  reinhörnlg,  matt, 
von  2,47  spec.  Gew.  nud  giebt  ein  scbmuzig-gelbes  Palver. 

Auch  dieser  Kalkslein  verglast  bei  heftigem  Glühen  und 
gelatinirt  dann  stark  mit  Säuren.  Bü  der  Aufldsang  eatwlk- 
kett  sich  ebenhlls  ein  biluminöser  Geruch. 

100  Tli.  dieses  Kalksleinen  wurden  zerlegt  in  i 
68,70  kohlensauren  Kalk, 

!ie,8  Kieeelerde, 
8,6  Thonerde,    mit 

,    ,.,  S,4I  kohlensaure  Talkerde, 

■  «•  0,71  kotilensaures  Manganoxydul, 
H-  1,30  Kieselerde  (ungebunden), 

■  L  0,40  Bitumen  und  Wasser, 

Spur  Kali  und  Titaiisiiure 
98,78. 
Pbosiihursauro  Kalkerde,  welche  von  Fuehs  und  Kaisac 
in  einigen  hydraulischen  Kalksteinen  gefunden  worden  t^  WM 
ia  den  unlersuohlcn  Kalkst  einen  nkhl  enibalten. 

Beida  hydraulische    Kalksteine   haben   demnach   eine  mIv 
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ttlM»  ■MMMMWftMPCi    iter  Tboa  W  dnri«  Mhr  iMdf  aift 

IwMBüiimg  Kall»    gemeegt  und  eoMlf  In  tthmr  Mi- 

b6dgBtettd    mehr  gebimdene  Kieselerde   als  Thonerde, 

flWnbess  aoeh  noch  eine  kleine  Menge  angebandene.    In  Ka- 

niaidie  aarifisHebe  Kieselerde. 

4liiuiogswei8e  theile  icli  die  Analysen  einiger  Kalknergel 

ans  der  Umgegend  von  Freiberg  mit.    Da  diese  ia  ihrer  Ml- 

sslHing  Aebniirtikeit  mit  den  nntersoebtea  englischen  Kalkmer^ 

galÄ  iMbea^  so  wSre  es  Tieileicht  nicht  an  wahrscheinlich ,  dass 

matt  daraus  durch  schwaches  vorsichtiges  Brennen   und  nach- 

hariges  sorgfiltiges  Aaslesen  aller  zu  stark  gebrannten  gefrit- 

(atjMi  Stflcke  einen   braaclibai'en  bydraolischen  Mörtel  bereiten 

kiwile»  vie  sich  denn  aaeii  sehen  der  Steinbaeher  Kalkstein 

alfl  ein  solcher  bewährt  hat 

Kalkttierget 

von  von  von 

Blankenstein«  Helbigsdorf»  Steinbach. 
Kohlensaare  Kalkerde  mit 


kleinen    Mengen     von 

^ohlens.  Bisenoxjdal  a. 

.'.  l^iUen«.  Talkerde 

83,40 

79,10 

88,18 

KbW^lKNI 

18,97 

18,14 

16,84 

■iNMKyd 

l,7i 

1,70 

1,80 

Maaganoxyd 

0,91 

0,06 

0,04 

%Aerde 

Spar 

Spar 

Spar 

■ 

100,00 

100,00 

100,00. 
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XLII. 

Ckemi9cke  Untersuchungen  über  d,ie  Harze. 

Von 
H.   DBVILLfi. 

(Äntu  de  Chim.  ei  de'Phys.  Oct  1841.  p.  i5i0 

Erste  Abhandlung. 

Seit  einigen  Jaliren  haben  eich  die  Chemiker  mit  vieler 
Anfinerlcsafflkeit  mit  den  fitherischen  Oelen  der  Pflanzen  be- 
■chäftigt.  Diese  Studien  haben  auf  aasserst  interessante  Resultate 
geleitet,  und  eins  der  hauptsächliehsten  war,  dass  man  einige 
Aeser  so  verschiedenen  Substanzen  In  verschiedene  Gruppen  rei- 
Bett  konnte,  wenn  man  von  der  Analogie  der  Zusammensetzung 
and  den  chemischen  Eigenschaften  ausging.  Bben  so  bemerkte 
nan,  dass  es  unter  den  fitherischen  Oelen  eine  grosse  Anzahl 
giebt,  welehe  aus  denselben  Blementen  besteht,  und  dass  diese 
Isomerle  meistens  eine  vollkommene  Aehnlichkeit  bei  den  Re- 
iiclionen  veranlasst^  welche  diese  Körper  zeigen. 

Nun  sieht  man  aber  beim  ersten  Blicke^  dass  zwischen  den 
QLMrzen  und  den  fitherischen  Oelen  eine  nothwendige  und  selbst 
ttlemllch  enge  Verwandtschaft  stattfindet  Da  letztere  in  vielen 
Ffillen  in  "der  Natur  mit  den  Harzen  gemengt  vorkommen,  so 
Bosste  man  annehmen,  dass  der  Binflnss  der  Atmosphäre  anf 
Ae  oft  an  Wasserstoff  und  KohlenstoiT  reichen  flüssigen  KOrper 
wM  der  Zeit  eine  starke  Einwirkung  in  der  Art  hervorgebracht 
babe^  dass  sie  zuweilen  vollständig  durch  eine  Oxydation  oder 
efaie  Verwandlung  In  Hydrate  zu  festen  Körpern  umgeändert 
wurden. 

ObgMdi  Ms  jetzt  diese 'Beaction,  die  meistens  sehr  com- 
yllelrt  hit,  auf  eine  befiriedigeode  Welse  nicht  hat  untersucht 
#«rdeD  kdnaien^  so  kann  man  doch,  glaube  Icb^  annehmen,  dass 
idl#  Bestahdtheile  des  Harzes  In  einem  verschiedenen  Zustande 
im  ien  ursprttngHchen  Stherlsohen  Oele  existirt  haben,  obwohl 
Msterte  In  gewissen  Arten  («.  B.  In  der  Benzol)  gfinzlich  feh- 
leo  kann^  wobei  blos  erfordert  wird,  dass  man  bei  den  ätheri- 
•eben  Oelen  versehiedene  Grade  von  Verfinderlichkeit  annimmt. 
Was  die  verharzende  Ursache  selbst  betritft,  so  ist  sie,  glaube 
ich,  durchaus  nicht  einfiach,  wenn  man  sie  im  Allgemeinen  be« 

MB«,  f.  prskt.  CtmX:  XXT.  6.  gl 
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Btimmen  will.  Wahrscheinlich  tritt  fast  In  allen  Ffillen  die  Le- 
benskraft der  Pflao;sen  auf  eine  t|ifitige  Weise  elo,  a/i^  iiifm 
Umwandlung  vermittelst  der  Luft  und  des  Wassers  zu  bewir- 
ken, was  dadurch  bewiesen  wird,  dass  die  meisten  Harze, 
welche  man  erhalt,  wenn  ein  sehr  veränderliches  ätherisches 
Oel  lange  Zeit  der  Wirkung  der  Luft  ausgesetzt  wird,  sich 
beträchtlich  von  denen  unterscheiden,  welche  die  Lebenskraft 
der  Pflanzen^  unterstützt  von  demselben  Agens,  in  sehr  kurzer 
Zeit  erzeugt« 

Es  folgt  daher  daraus^  dass  die  zwischen  den  Stherlachea 
Oelen  beobachteten  Analogien,  bis  auf  einfge  AusnahmeDj  auch 
bei  den  Harzen  vorkommen  mfissen,  und  ein  aufmerksames  ver- 
gleichendes Studium  ihrer  Reactionen  kann  auf  die  Natur  ood 
den  Ursprung  dieser  Pflanzenexcretionen  Licht  verbreiten. 

Diess  veranlasste  mich ,  die  Arbeit  zu  unt^nehmen,  deren 
verschiedene  Theile  ich  durchfuhren  will,  indem  ich  mit  dea 
Tolubalsam  beginne.  Schon  habe  ich  mich  aus  den  mit  den 
anderen  Harzen  erhaltenen  Resultaten  überzeugen  können^  dass 
man  hier  Vergleichungen  anstellen  und  Analogien  aufOndeo 
könne.  Ich  werde  sie  erst  Im  letzten  Theile  meiner  Arbeit  an« 
führen,  wenn  Ich  nach  einander  meine  ganze  Sorgfalt  auf  d|0 
Studium  einiger  dieser  Substanzen  gewandt  habe. 

Tolubalsam. 

Die  harzigen  Substanzen  kommen  meistens  in  sehr  ver« 
schiedenem  Zustande  im  Handel  vor.  Auch  Ist  es^  wenn  mao 
sie  einigen  Reactionen  unterwirft,  angemessen,  sich  nicht  damit 
zu  begnügen.  Versuche  mit  einer  einzigen  VarietSt  anzostelleo, 
oder  wenigHtens,  die  anzugeben,  die  man  vorgenommen  bat 
Beim  Tolubalsam  besonders  sind  diese  Zustände  nicht  sehr  laerk* 
lieh  verschieden,  bis  auf  die  Festigkeit  und  DQrobaioli(igke|l|i 
welche  liast  Immer  blos  von  der  umgebenden  Teiaperatiir  esi 
besonders  von  der  Menge  des  darin  beAndliehen  Wassers  ek- 
hängen.  Wenn  man  jedoch  viele  von  diesen  Balsesien  gesebea 
hat,  so  überzeugt  man  sich  leicht,  dass  es  deren  mehr  o4«r 
weniger  völlig  verharzte  giebt.  Ich  will  blas  erw&hnea,  dasi 
alle  Varieiäten  mir  genau  dieselben  fiigensobalnien  «eigten  usd 
mir,  mit  Ausnahme  des  Wassers,  dieselben  Blemente  io  den* 
selben  Verhältnissen  zu  enthalten  schienen« 


Dcf¥llil/iiheiÜ.  Ufiterinaefraiigeii  Aber  die  Harze.    3t3 

Toluöl. 

Der  Balsam  enthält  «nr  eine  geringe  Meage  Oel,^  das  ihm 
daa  Wasser  Sosserst  schwierig  eotaMit.  Um  sich  so  viel  als 
möglich  von  dieser  Substanz  zu  varschtfcni  arass  man  in  ei« 
nem  Kqlben  viel  von  diesem  Balsam  (ungefähr  4  Th.)  mit  sehr 
wenig  Wasser  (3  Tb.)  destllJftreny'  naditier  ia  den  Kolben  nur 
da9  Wasser  zurückbringen^  welches  sein  Oel  im  Recipienten 
bereits  abgegeben  bat.  Dieae  Versichtsnaassregel  ist  nützlich^ 
weil  das  Wasser  mehr  von  diesem  Oele  als  von  jedem  andern 
aaflüflt  and  viel  davan  mit  aicb  fortreisat,  da  die  DiebÜgkeit  der 
beiden  Flfissigkeiten  nur  aebr  wenig  verschieden  ist.  4  Kilogr. 
sehr  klebriger  Tolubalsam  gaben  mir  nur  8  Gr.  rohes  Oel. 

Das  auf  diese  Weise  bereitete  Toluöl  ist  eine  coinplicirte 
Mbatana.    ^Sefne  Anaijse  weist  ihm  keine  efnfHche  Susammen- 

I^^WBw^K    tili. 

46i  Milllgf.  BabstafiK  gaben: 

480  Mgr.  Wasser, 
1594   —    Kohlensäure, 
Diess  macht  in  190  Theileii : 

C  =3  80,4 
H  =  11,0 
O     =      f,0 

100,0. 
Folgendes  sind  die  Grundstoffe ,  welche  es  enthält : 

i^  TMen. 

'  Das'  Töten  siedet  bei  ungefähr  170^,  Man  erhält  es,  wenn 
iBte' da^  tdhe  Toluöf  lange  Zeit  bei  160*  erhält,  nachher  zn 
Wl^dMmlten  Malen  das  Product  dieser  Destillation  über  Kall- 
MrieCan'retfMcirt,  die  hinlänglich  Wasser  aufgenommen  haben, 
um  bei  dieser  Temperatur  sich  Im  Flusse  erhalten  zu  kOnnen. 
Bs  Ist  vorthdlhaft,  ehe  man  es  der  letzten  ftelnigüng  dieser  Art 
imterwlrft^  es  einige  Tage  fiber  Stflcfken  von  Aetzkall  zu  las- 
aen.    Seine.  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate : 

L  879  Mgf.  Bubstanz  gaben : 

887  Mgr.  Wasser, 
1931    —     Kohlensäure. 

IL  965  Mgr,  einer  andern  Bereitung  gaben: 

«1« 
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260  Wasser, 
829  KohlensSore, 

IIL  425,3  derselben  Sabstanz  gaben: 

432  Wasser. 

Diess  macht  ia  100  Theilen: 

I.  II.  III. 

G    =    88,58         88,62  — 

H    =s    11,35        11,30  11,25 

'     +      0,07     +  0,08 

100,00       100,00.  i 

Berechnet  man  nach  der  Formel  C^^^B^^,  so  hat  naat 

j     Cj^    =:     88,80 
Hse    =    11,11 

100,00.        ^         •  ^ 

Die  geringe  Menge  Od,  welche  der  Tolobalsan  giebt^ 
gestattete  mir  bei  Aufsachiing  der  Dichtigkeit  des  ToleadasMifQS, 
nur  eine  geringe  Menge  von  Substanz  aazuwendea,  niid  die 
Zahl,  auf  welühe  der  Versuch  mich  geji^et  hat,  ist  ehi  wenig 
niedriger  als  die  durch  Berechnung  gefundene,  welche  5,71  be- 
trägt und  för  die  Formel  €20^80  ^'®'  ^^  ^^^  ^^* 

Diese  Sabstanz  ist  daher  mit  der  von  Walter  isi  Ce« 
dernöl  entdeckten,  die  er  Cedren  genannt  hat^  isomerisch.  Nor 
die  Condensation  ist  verschieden. 

ISJ  Benzoesäure. 

Das  Toluöl  enthält  eine  fertig  gebildete  krjstallisirte  Sab« 
stanz,  denn  sie  zeigt  sich  Immer  bei  der  RectificatioB  dieses 
Oeles^  wenn  das  Tolen  ganz  übergegangen  ist,  oder  aetal  sieb 
nach  einigen  Tagen  in  dem  RAckstande  ab,  weno  man  mM  dar 
Destillation  bei  diesem  Puncto  aufhdrte«  Diese  Kiyatalle  aiad 
nichts  Anderes  als  BenzoSsaure,  deren  krystallioiscliea  i 
and  Zusammensetzung  sie  besitzen. 

243,5  Substanz  gaben: 

114  Wasser, 
615  Kohlcnsfiure. 


Berechnung. 

0     =     68,87 

C,4   s=s    68,87 

H    =       6,20 

H,^   =      4,02 

0    =     25,93 

O4     »    26,21 

100,00  100,00i 
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8)  CHnnamein. 

Bndlich  ist  nach  allen  dfeaen  Sabsfanzen  die  letzte,  weU 
ehe  als  Rflckstand  Gbrig  bleibt ,  eine  klebrige  Substanz^  welche 
nach  Art  der  Fette  auf  Papier  Flecken  macht,  sich  zum  Theil 
darcb  die  Alkalien  absorbiren  lässt  und  bei  einer  Temperatur 
▼on  wenigstens  340^  In's  Sieden  kommt^  wobei  sie  eine  tlieiU 
weise  Zersetzobg  erleidet.  Ich  glaube  nicht,  dasa  man  an  die- 
aen  Charakteren  das  Cinnameln  verkennen  kann,  welches' Fr e« 
mjr  ^)  in  dem  Perubabam  und  Toinbalsam  entdeckt  hat.  Ich 
aaaaeite  die  bei  der  Destillation  fibergegangenen  ersten  Pro- 
doete  etwa  bei  340—350^  und  analysirte  sie. 

.    I.  Gegen  845^  übergegangenes  Product  (erste  Operation): 
587  Substanz  gaben: 

403  Wasser, 
1731  KöhlensSore, 
II.    Gegen  850*  übergegangenes  Product  (einer  zweiten 
Operation):  707^9  Sobstanz  gaben: 

563  Wasser, 
9103  Kohlensäure. 
Diesa  ttacbt  in  100  Theilen: 


I. 

II. 

€ 

=    79,96 

81,12 

H 

=3       7,62 

8,83 

0 

t=z    12,49 

10,05 

100,00       100,00. 

Vfimy  hat  fast  dieselben  Zahlen  för  die  aus  der  Destil- 
latlofl  des  Cinnamelns  entstehenden  Prodocte  erhallen.  Ich  be- 
daare^  daas  die  allzu  geringe  Menge  der  kostspieligen  Substanz, 
die  ioli  mir  verschaflTen  konnte,  mich  hinderte,  diese  Verglel- 
chang  nobh  weiter  zu  treiben. 

Um  es  kurz  znsammenzufassen,  das  Toluöl  enthält  3  ver- 
aehledene  Sabtttanzen :  das  Toien ,  die  Benzoesäure  und  das  Cin- 
nameln. Ich  glaube  jedoch  nicht,  dass  man  nur  sie  in  dem 
^Teloöl  finden  kann.  In  dieser  Meinung  werde  ich  dadurch  be- 
stärkt, dasa  man  bei  der  Rectification  des  Tolens  nach  der  Wir- 
kong  4ea  Kali'a^  wenn  mau   (was  immer    nothwendig  Ist,    so- 


♦)  B.  dies.  Jenm.  XVI.  167. 


bald  man  das  erste  Product  reia  eihtüeo  will)  die  letzten,  blos 
gegen  180^  übergegangenen  Portionen  besondera  gesanunelt  hat, 
|n  diesen  eine  Ton  der  des  Tolens  gAiz  verschiedene  Züsanimen- 
$eizfatng  findet.  Folgende  Analyse  wird  eine  Idee  davongehen. 
242^8  Sobstanz  gaben: 

268  Wasser^ 
-    754  Kohlensäare, 
Dies«  macht  in  100  Theilen  : 

C    =    84,90 
.       \  H   =     11,83 

0  =      3,27. 
DlejBii  .Zasammensetzung  Hess    mich  in   dem  Tolnöle    die 
Bxistenz   eines  dem    Cedrenbydrate,   welches  W^alter  Ib  den 
Cedernöle  gefanden  hat,  analoges  Tolenhydrat  annehmen. 

Ich  will  endlich  noch  bemerken,  dass  die  Benzodsäare  des 
Toinöles  darch  den  Wasserdampf  bei  de§  Bereitung  mechanisch 
mit  fortgerissen  worden  sein  konntq^  Man  kann  anch  efne  dem 
Benzoylbydrfir  analoge  oder  mit  ihm  i^merische  Snbstaoas  an- 
nehmen, deren  Vcränderang  durch  Absorption  der  Luft  Ben- 
zoesäure erzeugt  haben  kann.     Diess  halte  ich  für  richtig. 

,.  Das  rohe  Toluöl  setzt  beim  ^ Aussetzen  an  die  Luft  zuerst 
Benzoesäure  ab  und  verharzt  sich,  nachher ,  wobei  es  fast  ganz 
fest  wird. 

In  dem  TotubalMm  präexUUnnde  Säuren. 

Der  ToIübalHam  enthalt  zi^ei  freie  Säuren,  BeozoSsäure 
und  Zimmtsäure.  Es  ist  lächwierig,  mit  einiger  Genaufgkeit  daa 
relative  Verhälthbs  zu  bestimmen,  in  dem  jede  dieser  Substan- 
zen in  dien  Balsam  eingeht,  weil  ihre  chemischen  B^genschaf- 
ten  einander  so  ähnlich  sind,  dass  sie  nur  mit  grosser  Schwie- 
rigkeit eine  Abscheidung  derselben  von  einander  gestatten. 
Ferner  sind  jie  atomlstischen  Formeln  dieser  Säuren  nfcht  so 
entfernt  von  einander,  dass  sie  in  den  Mengen  ihrer  Elemente 
beträchtliche  Abweichungen  bewirkten.  Und  besonders  sind  diese 
Abweichungen  nicht  von  der  Art^  dass  m|in  bei  der  Analyse 
eines  Gemenges  von  Zimmtsäure  und  Benzoesäure,  aus  der  hun- 
derttheiligen  Zusammensetzung  dieses  Gemengeei  mit  SicherheU 
auf  die  Mengen  schliessen  könnte,  di6  es  von  jeder  der  Säuren 
enthält.    Eben  so  ist  es  mit  den-  SaUverbiiHliVlgMk    So  alnd 
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'ftUi  40  iMMMdlhell«  Kotflenstoff  mehr  in  der  ZimmMore  als 
iilf  ddhr  ^htiMMbare,  und  da  man  bei  den  Analysen  blos  für  2 — S 
Taasendtlieile  dieses  einfachen  Körpers  stehen  kann,  so  sieht 
nan^  dass  dieses  Mittel  den  Bestimmung  noch  ziemlieh  roh  ist. 

Man    Icann    viele  Vcrfabrungsarten   anwenden,    am    diese 
Sfiaren  aas  dem  Tolabjilsam  aaszaalehen.  Ich  habe  deren  meh- 
rere  probirt,  welche  mir  einige  Resultate  gegeben   haben,    die 
ich  erörtern  will.  .*«  ;* 

1)  Ich  habe  sehr  klebrigen  and  folglich  noch  nicht  sehr 
▼erharzten  Tokibalsam  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  und 
die  Beaction  unter  dem  Einflüsse  einer  Temperatur  von  80— 90^ 
im  Wasserbade  fortgesetzt.  Der  Balnam  löste  sich  picht  ganz 
•nff^  er  nahm  blos  eine  ziegelrothe  Farbe  an  und  wurde  ganz  fest. 

tn  d\t  achmuzig  grtingelb  gefärbte  Flüssigkeit  brachte  ich 
&Mii  UebersiDffoM  von  Chlorcalcium,  welches  das  Harz  als  harz- 
aaareo  Kafk  omf  kohlensauren  Kalk  fällte.  Diese  Flti^slgkeit 
worde  alsdann  farblos,  nn4  durch  Üebersfittigen  derselben  mit 
ChlorwasserstotTsfiore  schied  ich  die  Säure  in  weissen  Flocken 
ab^  welche  ich  sogleich  sammelte  and  auf  einem  Filter  wusch. 

I.  Auf  diese  Weise  bei  einer  ersten  Operfition  erhaKene 
vnd  sehr  wenig  durch  Harz  gefärbte  Säure  gab  mir  bei  der 
AiuilyM-aaf  976  Substanz: 

137  Wasser, 
696  Kohlensäure. 

IT.  Die  völlig  reine  Säure  einer  zweiten  Operation  gab  mir 

aar  346  Theile : 

164  Wasser, 

866  Kohlensaure. 

DtelMr  macht  in  100  Theilen : 

A  I.  II.  Benzoesäure. 

C   =     69,0         68,7^  Ci4    =     C8?8^ 

il  =      6,6  6,f6  H^j  =    ^  4,9« 

0   =     86,6         26,99  O4     =     26,21 

100,0       100,00  100,00. 

t}  Der  Hockstand  von  der  Behandlung  des  Balsams  mit  koh« 
ienaaorem  Natron  wurde  in  sehr  verdünntem  Aet/kali  und  auch 
dayton  nur  Iti  sehr  geringer  Menge  aufgelöst.  Die  Flüssigkeit 
wurde  mit  Kohlensäure  in  sehr  grossem  Ueberschusse  gesättigt^ 
■1^  Mlorcalclam  gefällt  aüd  nach  dem  Abscheiden  des  Harzes 
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mit  Chlor wasser^toffsäaro  abersfitUgt  Die  ergMiisfllie-Mm 
warde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gewaaehea  ^a^^päwk 
bei  der  Analyse  folgende  Reaaltate. 

M2  Substanz  gaben: 

140  Wasser^ 
714  KohlensSare. 

Ben9»o€säare. 

C    =    69,05             C,4    =  68,87 

H    =      5,61            H|,  :=^  4 fit 

O    =    115,44            O4     =  2efii 

100,00  100,00. 

3)  Derselbe  Tolabalsam  wurde  in  einer  achwachen  Kaii- 
lange  gänzlich  aofgelöst^  welche  nach  dem  Ueberafittigtii  ndl 
Kohlensaure  und  dem  F&llen  des  Harzes  durch  CUorwaaaerstaC» 
saure  einen  reichlichen  Absatz  einer  krystaUisirtCf.  Sobstaai 
gab^  welche  auch  nur  Benzoesäure  ist, 

887  Substanz  gaben: 

141  Wasser, 

7M  Kohlensfinre.  ^ 

BeazoMure, 

C    =    68,8  C,4    =  68,87 

H    =      5,4  H|,   =      4,99 

0    =    g5^  O4     =  g6,21 

.   100,0  100,00. 

4)  Wenn  man  warmes  Wasser  und  Tolnbalsam  lange  zo« 
samroenlässt^  so  nimmt  das  Wasser  eine  Saure  auf^  welche 
heim  Erkalten  niederfällt.  Ganz  trockner  Tolubalsam,  auf  diese 
Welse  behandelt^  gab  eine  Säure,  die  ich  durch  verschiedeae 
Krystallisationen  In  Wasser  gereinigt  habe. 

Sie  gab  mir  bei  der  Analyse  auf  iOf  Substanz : 

215  Wasser, 
1060  Kohlensäure, 

oder :                                  Benzoesäure.  Zimmtsnure. 

C    =     7i,86             C|4    =    68,87  C^g  =     72> 

II    =      5,71             H|a    ~       4,9«  Hi^=      5,4 

O    =    22,43            O4      ==    g6,21  O4  g=s    21,7 

100,00  100^00  ±i^,H,  , 
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Die  analyrirte  Substanz  eatbiU  daher  eine  f^eringe  Menge 
ZiBBtefiore. 

5)  Bndlicb  erhielt  Frimy  bei  der  Behnadlong  des  ToIq* 
balneme-  mU    einer    weingeistigen   Aoflösang    von    Kett   hios 

SBimiBtsiare. 

Um  alle  diese  Resultate  mit  einander  an  vereinigen,  rei«» 
eben  folgende  Bemerkungen  bin: 

1)  dass  das  simmtsatire  Natron  weniger  löslicb  in  ^Wasser 
Ist  und  weniger  Neigung  hat,  sich  zu  bilden,  als  das  bena&o^«» 
ssmre  Natron«    Bben  so  ist  es  aach  mit  den  KalisaJi^en; 

i)  dass  die  Zimmts&ore  in  der  Kalte  in  Wasser  weit  we- 
niger löslich  ist  als  die  Benzoesäore.  Wenn  man  folglich  eine 
.warme  Anfiösong  dieser  beiden  mit  einander  gemengten  Sfiu- 
reii  erluiiten  läset,  so  fällt  mehr  von  der  ersten  als  von  der 
sweiteh.  nieder,  was  ein  Mittel  ist,  die  Zimmtsfidre  in  den  darcb 
oft  wiederholte  ähnliche  Reinigungen  nach  einander  erhaltenen 
Absatzen  immer  mehr  zu  concentriren ; 

3)  dass  der  Tolobalsam,  welcher  mir  Sl^immtsäare  gab, 
tet  fest  war; 

4)  dass  endlidb  das  benzofisaure  Kali  fast  nnldslich  in  AU 
koM  and  sehr  löslich  in  Wasser  ist,  während  das  zimmtsaore 
Kali  sich  in  dem  ersten  Aoflösongsmittei  gut,  und  nicht  so  gut 
wie  das  benzoösaure  Kali  in  dem  zweiten  Auflösungsmittei  auflöst. 

Wenn  man  jetzt  annimmt,  dass  die  Oxydation  des  Tolu« 
balsams  und  seine  Verharzung  Ursachen  slnd^  durch  welche  in 
der  Substanz  die  Menge  der  Zimmtsäure  vermehrt  wird,  so 
wird  man  leicht  begreifen^  dass  ich  in  einem  fast  flflsslgen 
Balsam  nur  wenig  davon  finden  musste.  Diese  geringe  Menge 
konnte  bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  nicht  be« 
merkt  werden,  welches,  wie  man  aus  dem^  was  ich  gesagt 
liabe^  leicht  scbliessen  kann,  ein  Minimum  von  Zimmtsäure 
geben  muss. 

Bs  ist  nicht  der  Fall  mit  dem  durch  Wasser  behandelten 
trocknen  Balsam.  Anfangs  enthält  dieser  Balsam  mehr  Zimmt- 
säure, nachher  muss  die  Reinigung  mit  Wasser  ein  Maximum 
von  dieser  Säure  geben. 

Bndlicb  konnte  Frimy  bei  der  Behandlung  des  Tolubal- 
sams  mit  weingeistigem  Kali  in  letzterem  nur  eine  geringe  Menge 
VM  beazotaMirem  Kali  aoflöcfeii^  das  mit  einer  grossen  Menge 
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ton  Klitf«<8Mmnllf  Kall  geengt  war.  Mv  atff  Aea^  Wehe  mit 
fortj^erisaene  wenige  BenzoSsftare  masste  in  dem  WUtmmr  inh 
Tilckblelben  M  deit  verachledenen  Behandlungen^  dcüiM  man 
die  Silnre  anter  warf,  am  sie  von  jeder  firemdartige»  Ortataaa 
za  reinigen,  and  die  letzten  Spuren^  wenn  deren  wMII^  la 
der  ZimmtaSore  von  Frdmy  enffiaften  waren,  konüteii  niclil 
aaf  eine  merkliche  Weise  diel  ReaoHate  dfeaer  AfMlyaito  ion 
dern  «nd  sie  Ton  tfeil  Zahlen  abweioben  lassen*,  belebe  der 
KrmmtsSare  zakbrnmen. 

Wen»  man  endfieh,  nachdem  man  Tolabafsam-  In  verdVn»- 
tera'  Kalf  afifgelOst ,  mit  Rohlensihire  gesllftigC ,  das  Hara  darch 
Chlorcaloiiim  and  nachher  die  Sftare  des  Balsams  dlirch  >  Chlor« 
waüserstoffsiSare  gefällt  hat^  die  M^arme  and  concentrirte  wehN 
gütige  Aaffdsang  derselben  krysfalllsiren  lüsst,  so  setzt  sieh 
anftiiigs  eine  grosse  Menge  BenzoSsfiore  in  zosammengehürflea 
Nadefn  ab^  nachher  Zimmtsfiare  in  ziemlich  betrSchttfcheii  prl»* 
madschen  Tafeln.  Man  kann  diese  beiden  Sfitfren  äbaeheMeH, 
indem  man  das  KrystalllsitgefSss  wechselt.  Nachher >rhiyt  man, 
nachdem  man  die  Krystah^  jeder  Art  aasigesacht  bat  and  sie 
besonders  krystallisirenl&sst^  die  BenzoSsSore  ond  dl^' Zimmt- 
MBtt  von  ehiandef  abgeschieden.  Bei  mehrmaliger  Wiederho«» 
taug  dieser  Operation  erhült  man  sie  völlig  reim  Dieaa  ist  noob 
ias  beste  Mittel;  am  diese  Abscbeidong  zn  bewirken. 

Ich  stellte  eine  Analyst  mit  einer  auf  diese  Weise  erhml- 
tlkion>  Beffza^sfiure  an. 

4W  Siibstaaz  gaben  i^lr: 

196  Wasser, 
1045  Kohlensiure, 

oder:  C     ==    69,0 

H    =»       M 
O     =     95,6' 

100,0. 
Die  aof  diese  Weise  abgeschiedene  SUmaitsfiaro  gab  mir 

auf  550  Substanz : 

977  Wasser, 
1467  Kohlensäure^ 

oder.^  €     c=    79,8 

tt    =5,6 
0  -==    99^4? 
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Fcner  gestattet  üt  mkt  Möht  begtlmlmr»  KiyttallfMrfli 
der  ZimmtsSure  nicbt^  b\6  mit  einer  andern  za  verwaelw«hi. 

IM»  Woran  y  weldM  in  4cki  TolniMiflani  priexbllreiiy  sind 
4i#  Banaadfiiiira  and  dia  flfanmlaiiire.  Dia  crstera  berraoht  be* 
aeadcra  in  de«  durah  die  Verharzoog  wenig  ^arindertaa  BaU- 
mntfx  Y9ti  8pttar,  wenn  ieh  die  Pradncte  der  trackna»  Da* 
allUa(iQQ>  daa  Uiaama  (der,  deaseB  ich  nricb  liediaate,  i^ar  gaw 
jNPMiDiieli.eieailiob  iflaaig)  ata^rao.  werde ^  wM  man ^aetiao^ 
i0tm  diese  SohlOsae  aieh  doreh  dfe  Natur  and  relatire  Menge 
der  lieiden  Staren^  welolie  sidi  bei  dieser  Operation  bHden^ 
liaatMgee. 

Barz  des  Tohsbalsams. 

Diese  Substanz  besitait  die  Eigenschaft,  sich  mit  den  Ba- 
aen  zu  verbinden^  und  sie  ist  in  Alkohol  und  sehr  verdünntem 
Aelzkali  vollkonman  löslich.  Folgendes  Mittels  bediente  Ich 
m^h,  um  sie  aosxoziehen. 

Ich  löste  Tolobalsam  in  der  mögliehst  geringsten  Menge 
Tfqm  Kall  und  in  v|elem  Wasser  ^}  auf  und  siUtigte.die  Flös- 
sigkeit  mit  einem  Strome  von  Kohlensfiure.  Wann  sie  kinreK» 
ebend  verdünnt  ist,  so  reicht  dieser  längere  Zeit  fortgesetzte 
Strom  hin,  um  die  Verbindung  von  Kali  und  Harz  zum  Theii 
zß,  trennen  und  einaa  Theil  des  ietzterii  ^^y  zu  flillenii  Die 
anfangs  sehr  schwarz  geffirbte  Balsamauflösung  klärt  aioh  als« 
dann  ein  wenig  auf.  Die  Absobeidung  des  Harzes  wird  durch 
Behandlung  mit  Cblorcaloiu»  vollends  bewirkt.  Es  bilden  sich 
ke)»i^saurar  Kalk  und  barzsaurer  Kalk^  die  beide  unlöslich 
sind,  und  nach  dem  Filtriren  eine  farblose  oder  etwas  gelbliche 
Flflssigkeity  welche  das  benzo^saure  und  das  zimmtsaure  Kali 
enthfilt.    Die  rosenrotbe,  auf  dem  FUter  auröckbleibende  Masse 


^')  Wenn  man  die  Operation  langsam  vornimmt,  so  sieht  man  in 
diesem  Falle  und  wenn  der  ganze  ^Balsam  verscbwnaden  ist,  einige 
Tropfen  einer  öligen  Substanz  obenauf  scbwimmen,  welche  nichts  An- 
deres als  der  Kohlenwasserstoff  des  TolaOles  Ist.  Bs  ist  vortheilhaft, 
dieselben  zu  entfernen,:  indem  man  sie  von  Fliesspapier  eiaaaiigen  liUst; 

^  bSI  gewissen  Znbereitangen  mit  concentrirten  Flüssigkeiten 
ISllle  die  Kohlensaure  ein  Magma,  das  mir  ein  saures  harzsaures  K^li 
■a  oaia  schien;  Wasser  im  ^ebatschnase  wandelt  es  i»  KaU  nnd  ge- 
wöhnlicbeatHutt. 
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wird   mit  Chlor vasserstoffiBfiare  behandelt^    welche  dai^  Han 
zarückltait. 

Es  hieibt^  am  diese  Sabstanz  if^anz  rein  <l)  va  erhaKeo, 
nur  noch  übri^ ,  sie  in  ein  wenig  Allcohol  aafKoHtoen  ond  darcb 
Wasser  zu  föllen«  Sie  zeigt  sich  alsdann  in  Grcstalt  eiMs  rt- 
senrothen  Pulvers  vDn  einem  schwachen  Vanillengeroebe,  wd» 
ches  in  Allcohol  and  Kali  löslich  ist«  Ihre  Farbe  nimmt  mter 
gewissen  atmosphärischen  Einflössen,  vielleicht  auch  anter  dem 
des  leichtes  sehr  leicht  verschiedene  Ndancen  an.  Sie  Ist  sehr 
bygrometrisch^  was  bei  der  Analyse  grosse  Vorsichtsmaassrt- 
geln  beim  Wägen  erfordert.     Sie   gab  mir  folgende  ReaoNatet 

I.  Durch  Chlorcaicium  gefälltes  und  wie  weiter  oben  ge«^ 
reinigtes  ffarz  gab  aaf  369  Substanz : 

220  Wasser, 
904  Kohlensäure. 

II.  Harz  von  derselben  Bereitung;    355  Substanz   gaben: 

811  Wasser, 
885  Kohlensäure. 
IIL  Dieselbe  Substanz  von   einer  andern .  Bereitong;    fST 
Sabstanz  gaben : 

180  Wasser, 
744  Kohlensäure. 

IV.  Bei  derselben  Bereitung  erhaltenes  Harz ;  6t8  Sob* 
stanz  gaben: 

876  Wasser, 
1573  Kohlensäure. 

V,  Durch  Kohlensäure  gefälltes  Harz ;  481  l^bstanis  gabiti 

«79  Wasser,  ^  .        . 

If  11  Kohlensäijtr^. 

Diess  macht  in  100  Theilen: 

I.  II.  IIL  IV.  V, 

C     =    68,1         67,9         68,3         68,3        68,6 
H    =      6,7  e$,6  6,7  6,6  6,4 

0    =    g&,2        26  fi        250         «54        «5,0 

100,0       100,0       100,0       100,0      100,0, 

nnd  lässt  sich  durch  die  Formel  €|8Hj|o05  darstellen : 


"t")  Soll  das  Harz  von  jeder  öligen  Sabstans  frei  selttf  a# 
bei  einer  Tempeiiitar  von  10«— 103"*  nicht  zusammrnhielsa. 
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Cj0    =    68,4 


Hjio    s=3      6,3 
O5     =     »6,a 


100,0, 
Bei  der  Behandlong  mit  raacbender  Selpetersfiare  eDlflammt 
rieh  das  Tolohars  und  brennt  wie  im  Saaerstoffgase. 

.  Bfl  fragt  aicb^  ob  diese  Sabstanz  gleichartig  ist.  Bs  gieb 
Inioeo  Beweb  dafQr,  aber  ich  glaabe  es  wohl.  Man  sieht  blos 
i«i  den  Analysen,  welche  mit  verschiedentlich  bereiteten  Sub- 
■laBseo  Torgenommen  werden,  dass  die  harxigen  Elemente,  In 
Ae  BMin  dieselbe  vielleicht  zersetzen  könnte,  mit  einander  iso- 
■eriaoh  sind. 


Der  in  dem  Kolben  nach  Bereitang  des  Tolaöles  zarQck« 
gebliebene  harzige  Rückstand  wurde  in  einem  kapfernen  Becken 
geschmolzen  and  beim  ZotriKe  der  Luft  erhitzt,  bis  das  AuC- 
Mhen  aufhörte  and  alles  darin  befindliche  Wasser  verflöchtigt 
war.  Als  der  Flnss  ruhig  geworden  war^  brachte  ich  das  Harz  in 
ehie  grosse  glfiserne  Betorte,  deren  Rauminhalt  wenigstens  das  Vier- 
fkehe  von  der  zn  behandelnden  Substanz  betrug,  und  unterwarf  es 
■Qgleleb  der  Wirkung  einer  ziemlich  starken  Hitze.  Es  siedet  als- 
iami  mit  vollkommener  Regelmässigkeit  und  ISsstin  denReclpienten 
elae  betrfichtliche  Menge  einer  farblosen  klebrigen  FIfissIgkeit  Qber- 
gehfto,  welche  beim  Erkalten  fest  wird  und  krystallisirt.  Wenn 
diese  Substanz  sich  nicht  mehr  bildet,  so  hört  die  Destillation 
einen  Augenblick  auf  und  alsdann  wird  sie  sehr  schwierig  zu 
leRen  wegen  des  Aufblähens,  welches  jeden  Augenblick  das 
ganze  Harz  der  Betorte  in  den  Recipienten  zu  treiben  droht* 
Indessen  bewirkt  man  durch  Umrtihren  und  lebhaftes  SchGtteln 
der  Betorte  von  Neuem  ein  ruhiges  Schmelzen,  In  welchem 
Falle  die  Operation  auch  regelmässig  wird.  Oft  verhindert  man 
aoeh.  Indem  man  das  Feuer,  wenn  man  voraussieht,  dass  dieser 
zweite  Zeitpunct  der  Destillation  eintreten  wird,  bedeutend  ver- 
•tirkt,  alles  Aufblähen,  indem  man  auf  diese  Weise  die  Sub« 
flCaoz  in  der  Retorte  sehr  flüssig  erhält. 

Von  da  an  gehen  Gase  in  sehr  beträchtlicher  Menge ^  ein 
wealg  Wasser  nnd  endlich  eine  farblose^  sehr  flüssige  Flüssige 
kdt  ftiber,  die  dichter  als  Wasser  ist«    Der  Rückstand  Ist  mit 
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Harz  geschwängerte  Kofate^  weH  «oletEt  neaea  Aufblähen  hin- 
dert/die  Operation  völlig  so  beendigen. 

Die  in  der  zweiten  Periode  der  Destillation  entweichenden 
Oase  bestehen  fast  einzig  und  allein  in  einem  Geittenge  von 
KohlensSore  und  Kohlenoxyd,  deren  relative  Mengen  nacli  den 
verschiedenen  SSeitpuncten  der  Operation  sich  ändern ,  Indem  dali' 
Kohlenoxjd  In  dem  Gemenge  von  0^1 — 0,9  wechselt. 

Ich  will  mich  jetzt  nach  einander  mit  den  verschiedenen 
Prodncten  dieser  Destillation  des  Tolobalsams  beschäftigen« 

f)  Krystaliiiirte  Substanz. 

Diese  Substanz^  zuerst  durch  Pressen,  nachher  durch  Kry- 
stallisationen  in  Alkohol  von  den  fremdartigen  Substanzen  be- 
freit, die  sie  verunreinigen,  besteht  fast  ganz  aus  Benzoesäure. 
Ich  hatte  beträchtliche  Mengen  derselben  und  Ich  konnte  de  hi 
den  zwei  Kryi|tallformen  erhalten,  die  sie  gewöhnlich  annimmt, 
d.  h.  In  durchsichtigen  glänzenden  dtinnen^  In  eine  Spitze  aus- 
laufenden Platten  9  nachher  In  undurchsichtigen  krystallinischen 
Büscheln.  Beide  Krystallfbrmen  sind  keiner  genauen  Bestim- 
mung fähige   well  die  Winkel  nicht  gemessen   werden  können. 

Die  beiden  Varietäten  wuiden  analysirl  und  gaben  mir  fol- 
gende Resultate: 

L  In  Platten  krystallisirte  Säure;  S30  Substanz  gaben: 

936  Wasser^ 
ld35  Kohlensäure. 
IL  In  Büscheln  krystallisirte  Säure;  655^6  Snbstans  gabaos 

S61  Wasser, 
1400  Kohlensäure. 
Diess  macht  in  100  Theli^n:  ' 

Versuch. 


L 

U. 

Ben 

c 

=  68,70 

68,73 

Cj4  =  68,87 

H 

=   4,94 

6,81 

H„  =.   4,»« 

0 

CS  S6,36 

»6,06 

O4  s=i    86,81 

100,00  100,00  100,00. 

Ich  berehete    das  Barytsalz  dieser  Säure.     Bei  100^  ge- 
trocknet, gab  es  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat: 

1B19  Substanz  gaben  819  schwefelsauren  Baryt.    'IHbMI 
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macht  40,40  p.  C.  Baryt.    Der  benzpesaare  Baryt  enthält  40,38 
Qa/yt    ^  CebereiastlffliDuiig  kann  nicht  befriedigender  sein. 

We«a  mao  graaie  Massen  (z.  B.  1  Kilogr.)  von  Banzoil« 
w/Harm  liryKallMren  lisBt,  die  darch  Destillation  de«  Toluhalsams 
ertalttm  warde,  ao  geben  die  letisten  Mntterlaogea  noter  dea 
Plaltmi  der  BeneoMiore  prfiobtlge  prismatische  Kryställe  einer 
andern  Siore ,  welche  in  das  Gemenge  nor .  in  sehr  geringer 
Menge  eingeht;  diess  ist  Zimmtsäare.  Man  kann  durch  Be- 
otauhtaag  der  Kryatallform  sich  davon  überzeugen.  Nachher 
koMite  loh,  ladenrlch  die  dicksten  Kryställe  mit  Aaftnerksam- 
kdl  aaswählte,  deren  genug  erhalten^  um  eine  Analyse  mit 
aehOnen  Bxemplaren,  die  folglich  ganz  rein  waren,  anstellen 
so  kdüDen. 

Diese  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate: 

Ml  Substanz  gaben: 

150  Wasser^ 
776  Kohlensäure. 
Dieaa  macht  in  100  Theilen: 

Versuch«  Berechnung. 

C    =    72fiS  Ci8     =    72,9 

H    =      6,78  H|0     =      6,4 

O    =3    »1,33  O4       =    fti,7 

100,00  100,0. 

Es  ist  daher  Zimmtnäure. 

Die  in  den  Producten  der  Destillation  des  Toinbalsams  ge- 
tandene  geringe  Menge  dieser  Substanz  lasst  mich  glauben^  dass 
ihre  Anwesenheit  von  dem  Cinnamein  herröhrt,  welches  wegen 
seiner  geringen  Flüchtigkeit  bei  der  Bereitung  des  Oeles  durch 
die  Destillation  über  Wasser  nicht  völlig  ausgetrieben  werden 
konnte. 

2)  Flüssige  Substanz. 

Die  Flüssigkeit^  von  der  ich  vorher  gesprochen  habe  und 
die  bei  der  Daatillation  übergeht,  wenn  keine  Benzoesäure  mehr 
inrÜckUeibt,  l»aa(eht  aus  2  Körpern.  Sie  lassen  sieh  sehr  leicht 
von  einander  lübscheiden  wegen  des  grossen  Unteraehiedes  ihrer 
Medepuncte«  Ich  will  mich  zuerst  mit  dem  flüchtigem  be* 
aeliiftigen. 
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Dieser  Körper  Ist  flirblos,  besitzt  dne  sehr  gromeFlflänig« 
keit^  Ist  UDlöslicIi  ia  Wasser^  nioht  sehr  löslich  in  Alkohol  ml 
löslicher  in  Aether.  Sein  Oeroch  Ist  fast  der  dea  Beasiii 
Seine  Dichtigkdt  bei  Id""  betrfigt  0^87.  Bei  W  ia(  aela  Be» 
flractionsindex  ,±yiS99  and  sein  Refractionsyernidgen  HJUA 
Br  Ist  flAobtig,  ohne  sich  zn  zersetzen  und  ohne  Bfickstssi 
Sein  Siedepanct  ist  bei  108^ 

Man  bereitet  Ihn,  wenn  man  das  Gemenge  der  beMeo  Mi^ 
welches  das  rohe  Prodo«^  der  Binwirknng  dea  Fenera  aaf  to 
Tolabalsam  ist^  in  einer  Betorte  destlllirt. 

Man  sammelt  alles  das  besonders ,  was  anter  180^  fiber« 
geht.  Nachher  rectiflcirt  man  nach  einer  neuen  DeatilhUioi^ 
bel^welcher  man  nicht  über  130  oder  140^  geht,  mehrere  Mab 
tiber  concentrirtem  KalL  In  diesem  Zustande  ist  das  BenzeSi 
Töllig  rein,  denn  da  das  fixere  Oel,  welches  man  noch  darin  is* 
rfickzulassen  förchten  könnte,  nichts  Anderes  alz  Benzoöitkr 
Ist,  so  wird  es  von  dem  Kall  gänzlich  absorbirt.  Man  trodont 
über  Cblorcalcium. 

Diese  Substanz  hat  eine  merkwürdige  Zasammensetzmi^ 
Indem   Ihre  Formel  C14II1Q  ist^    wie    folgende  Analysen   md  |i 
die  Dichtigkeit  des  Dampfes  es  beweisen. 
I.  333^5  Substanz  gaben: 

278  Wasser, 
1114  Kohlensfiure. 
IL  461  Substanz  gaben : 

371  Wasser, 
in.  656  Substanz  gaben : 

437  Wasser, 
1858  Kohlensäure. 
IV.  669  Substanz  gaben: 

449  Wasser, 
1901  Kobiensiore. 
DIess  macht  in  100  Tbellen: 

I.        IL       in.       IV. 

C    =    91,Ä        —  91,Ä        91,1 

H    =3       9,0        9,0  8,7  8,8 

— 0,g        -         +0,1      +0,1 

100,0  100,0      100,0.  . 


I 
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(''WMI'äNlii^Meh  der  Formel  C14II10  berochnet^  so  hat  man: 

Oüi     ..       •'!  -.'        •Ci4     ÄS-  -91,3     ■  ^ 

f    ^  SV  100,0. 

'*   iMeMigfceit  des  DaiDpfes; 

1:^   '  Temperatar  der  Wage  11,5® 

'>*:''   '  Loftdnick  769,5  Mm. 

^  '       Tempmratar  des  Dampfes  197® 

Oewibbtsübersohoss  449  Mgr. 

.i.       Baomlbhali  dies  Ballons  973  Cb.C. 

Btiraekblelbende  Laft  0 

>        €»ei¥febt  des  Litre  Dampf  4,994 

il'.i '  ■:  Dichtigkeit,  besogen  aaf  die  Laft     3,960. 
i)  IM  in  dem  Ballon  sarückblelbende  FIfissigkcit  war  farblos. 

'Die  nach  der  Formel  C14H10  berechnete  Dichtigkeit  würde 
IM  sein. 

I  vDas  Beaxofin  hat,  wie  man  bemerken  konnte^  alle  seine 
jrsUUüiseton  fi#igensohaflen  and  seine  Zasammensetzang  mit 
moA  ^hlenwasserstoffe  gemein,  welchen  Pelletier  andWal- 
r  .'«ds  den  Harsölen  abgeschieden  haben.  Man  braucht  nar 
M  Angenblick  die  Eigenschaften  zu  antersochen^  welche 
NM  Chemiker  ihrer  Retinnaphta  ^)  beilegen,  ond  sie  mit  de- 
D  sa  vergMohen,  welche  ich  am  Benzo^n  beobachtet  habe, 
I  sogleich  sQ  sehen  ^  dass  diese  beiden  fiobsfanzen  nar  Iso- 
idaeh  sind  und  noch  zu  den  in  der  organischen  Chemie  sehen 

s^blreich  Torkommenden  Kdrpern  hinzutreten,  welche  darch- 
8  nar  durch  ihre  chemischen  Bigenschaften  sich  von  einander 
(erschelden. 

Ich  habe  für  diesen  Körper  den  Namen  Benzoen  ange-^ 
mmen,  der  bei  den  Balsamen^  von  denen  er  herkommt,  an 
•1  AMi  genariseben  Charakter  erinnert,  den  nfimlich ,  Benzoä- 
ore  so  ehthalten.  Man  sieht  nach,  wie  bereits  Pelletier 
id' Walter  bemerkt  haben,  dass  seine  Formel  von  der  Art 
[^'  dass  man  ihb  als  den  Typus  der  Benzo^reihe  betrachten 
tonte.  Endlich  hat  dieser^  Name  Aehnlichkeit  mit  dem  des 
enzins  oder  Benzens,  mit  welchem  das  Benzoiin  die  grossten 
jMüoglen  hat. 


I 


*)  Ann.  de  CMm.  ef  de^Phps.  T.  LXVIU  p.  97a. 
Jrani.  f.  prsKt.  Gliemie.  XXV.  6.  jgg 
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Laurent  i^wk^^^^wm^  ^'og/mexißi^ 
dern  Kohleowasflerstoir  «I0  4^iiflfaiiga|miict  der  BeoBOörelbt  1 
zanehmen,   ond  die  Vet^ceblicbkeU   d^r  Veraaehe,    diefaiAi 
Absicht  angestellt  wardea^  die  ReÜnnaphta  ia  Benzo&ifiore  Uh 
zuwandelo,  unterstützte  diese  MeiaMg,  lob  Wßm^  ^njmüim 
Umwandlang  mit  einer  der  BenaOjMoff«   diWreb  Mu«9  Urnpitm 
80  nahen  dufoataps  auch  versacben^  and  ich  tj^aatate,  da««|l 
mir  mehrere  Male,  aber  mit  n^roaaar  Bftftbe^  WH  »tt  einer  Sib-I 
stanz  gelui^;en  int,    die  vielleicht  cMMtfaaah  eioiMr  j^anz  nlihlh 
delhanen    Methode  gereinigt  «iM>rdaa   wpr»     lob  daatilUrta  flu 
wiederholten  Malen  Benzoen  über  elnaai  Oamaage  v«»  doppdtiL 
chromsaurem  Kali  und  ScbveMafiore.    Dach  ftom  langen  mI| 
and   bei    ätariwer  Hitae  eriaelt   ich  akie  zleitflMi  botrSehtlichil 
Meng^  von  gehörig  feryataUlairtef  Beazaiaiara'^).    DiaeaOpe-l 
ration,  die  nicht  inner  gelang^  seihat  ibal  dar  weitsr  aibao  m-I 
geführten  Substanz,  wurde  in  Anwesenheit  mebrerar  ClMrillirl 
ansgerahrt)  die,  wie  Mb,  die  Bildang  dar  BaaisMbira  MAe-li 
ser  Gelegenheit  anarkcnnteD.     Daa  angiawiadte  floBoaAi  9lirli 
durch  ein  Ung^res  Beisammansein  nriit  Aatakali  genaia^t  «►» 
den,  wodurch  jede  Spur  von  Beaco^iAhar  aalAitot  worden  irii|i 
musste.    Indessen  habe  ich  diesen  Vecsaoii  nianiab  aalt  Brfi^| 
wiederbotlen  l^önoen,  «renn  Ich  Babstaazan  ^nwandte^    wiMili 
auf  die    weiter  oben  angeführte  Welse  gereinigt  wardaa  aa-ll 
reo.    Man  musa  daher  annehmen,   dass  ich  entweder  alaaaW|i 
den  ersten  Versuchea  aieht  bemerkten   Uautaad   varoaaMla^t 
habe,    oder  dass  das  Beozodn    benaofiaaarea  Kitt  aaCtisl^aai 
mir  am '  wahrscheiniichstea  sohlen. 


Vergebens   habe  ich  den  Versuch  mit  Ben^oHn  anfesjdtti 


*)   Der  beaaoesanre  Baryt,   irdcbtr  von  der  Mtdgnäf  mm 
Säare  durch  Baryt  gebildet  wurde,  gab  mir  folgsada  Bamdtatei 
793  .Snbstaaz  gaben  486  scbwefelsaoreji  Baryt  oder  40,B8  j>.CI^ 
863  Substanz  gaben  69  Wasser  oder  2,78  p,  C.  Wasserstof* 
Die  Formel  des  beozo^sauren  Baryts  ist: 

C|4  =  44,31 

Hio  —  8,64 

O3  —  18,67 

BaO  ==  40,88 


)Mi0l»i^lipiMMrr^«MfCto  f^  (l»«r '  lall  ^^MüMi  iMiWe. 

Diese  SobseMW'iWMMett  meh  «Mit,  'MABMCttflit  «Keif  MiBwIar^ 

Das  Benzo^n  in  Dampfgeslalt  erleidet  keine-  VtMÜd^fmg, 
wenn  ee  auf  das  bis  zum  'iWflii^b^h  erliitzte  Gemenge  von 
K»1k  ond  geschmolzenem' IChtt  ;^ltiftet  M^lVd^  welches  Dumas 

80  kann  ich  '-dyKär>  «tf^MIMst  iMInM  "Vl^tMMlMi,  -atam 
Vtnige  za  lösen,  und  ungeacMbt  1Mc  ziAffireioben  Anstrengungen, 
ile  ich  gemacht  habe,  utt'HlM^VIel  i^  erreichen,  nicht  be« 
bäopten,  ob  der  Körper  C14H1Q  elcii  fn  %öthsd6Mtire  ildfviran- 

ChlorwfaUrstMläUfe  jpeift  dMl  Bene<^  nicht  t^n. 

■ 

■.  •      .  .         .         '  .» 

Sulfbbenssoämäure. 

V  '  Wenn  man  rauchend^  Schi^^tteMur^  HMtk  Benzoön  mengt, 
■•  löst  sich /UlMl^res  schnell  unter  Wfirmeentwickelung  auf,  und 
H(iMllin.aiefliigeAgfes^  #ts  sie  davon  äuthrehitfe*  ItMn,  tfbsor- 
hIreiHfisst,  so  eniftiiH  des  Asusb  «Mi  ^em  ^Br kalten  rä  kkA^ 
|Mi  KcFi<AVMi^n  BurfsbwnsinsftlHrt. 

.irit';lUki  ütkib  fta  fiEvsttfikde  Mr  RttMielt  xH  erhalten,  sflttigt 
mmn  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  BleioxyO.tthd  leitet  einem 
tt^ste'  vim  BsIiwtefelviaMserBl^flr  Unela  QOd  oeveentriiit  nachher 
■MSfliin  Wwi^rbade,  twehtier  iki  liMIeerenBaufliie.  Die  läfture 
ailg^Jklicdi.aMRinn  als  eMe  weisse,  aus  kleinen  krystallinisohen 
WUMM.fcflMhtiMe  Mflsse^  wekhe  die  Feuchtigkeit  (der  Luft 
stark -anzieht  und  beim  Trocknen  Aber  Boh'^efelstare  im  Iilft^ 
tartn  MattM  bald  schwank  wird. 

Zugleich  mit  dieser  Säur^  tAttet  ück  durch  die  WIrktog 
der  Schwefelsfiure  eine  sehr  glfinzend^  fcrjrataHitiisohe49ubb(anz, 
deren  Anwesenheit  sich  zeigt,  i^ni  *ian  das  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Benztte  mit  WaüMr  verdünnt.  Sie  setzt 
sich  alsdann  in  sehr  geringer  und  yerfinderlldlcr  Menlge  ab. 
Sie  ist  wahrscheinlich  hinsiclitttoh  Hirtir  Zusammensetzung  dem 
Bulfobenzid  Ähnlich  und  Mms  duH)h  die  Formel  C14H14SO3 
dargetateHt:  wnrdeik.  ieh  kObttte  mit  nioht  gentig  ton  ilieser 
«vUddrni^  vM«haffDli^  udi  «Ine  Analjrse  iMiit  aitzuHtelliAi. 
(.«^  «te.fcrjritialiisiriftSaVfobeiHioöAidtare. Gesteht  aus  d  At^  was^ 
sarflreier  BaMMMatiOBMA  aoa  d  JJk  Walfeier^  wie  die  iBuUo« 


840  DevHle^  cbenu  l?M«nMb«»9eaAk^d^^ 

naphf aliRnfiare.  Dfce  Formel  der  wMfeerhsHIgen  8i«ro^  irt  €|||li4 
Sj|05+He08»  wie  folgeiide  A^alysM  es  beweisaa.-    -s        .a 

I.  874  wei«0e  niid  krystallkkte  fiohslwtfi  jpidiM^te 

{e^eD '  Baume :  •  <; 

4SI  Waseer,  ^ 

1415  Koblensinre..  , 

II.  648 «derselbeu  Substanz,  die  dorch  ibr  Verwdlsa-UaMU 
leeren  Baume  braun  geworden,  war,  gabea:  ^  ;      .. 

266  Walser, 
889  Kohleos&nre. 
DiesB  macht  in  100  Theilen : 

L  II.  BerecliBaag^       .... 

C   =    44,1        44,6      .C|4    =    44,i       . 
H  =       6,3  6,4         H^    =      6,« 

«0,6 M^fL     ®»  ]  .=    M« 

100,0       100,0         0,»      -         ' 

100,0. 

Sie  aerselxt  sich  bei  einer  hohen  Temperatar/Ia  aefevrf» 
Hge  Siure^  empyreumatlache  Prodocte  oad  Kohle.  - 

Suifoöenzoimaures  KaH.  Diese  tat  ein  wat Ulreica,  M 
amorphes  SäLs  in  deatlichen  Platten.  Bs  eathiit  16^8  p.€«  U. 
Bs  ist  sehr  löslich. 

Sulfobenzoensaurer  Baryt.  Br  seigt  sieh  fai  Gestalt -kiy^ 
stallinischer  Schuppen.  Br  ist  sehr  löslich  io  Wasser  nodscr« 
fliesst  nicht.  Br  enthfilt  kein  Krystallwasser.  Man  .erhilt  Ai 
durch  Sättigen  des  Gemenges  von  Benzoda  and  BchwefBlalirt 
mit  kohlensaurem  Baryt. 

Die  Zusan^mensetzung    dieses  Salzes  wM  dureh  dle^np* 
mel  C|4ll|4$j|05,BaO   dargestellt. 
1.  658  Substanz  gaben: 

190  Wasser, 
840  Kohlensaure. 
JI.  710  Substanz  gaben: 

900  Wasser, 
894  Kohlensäure. 

III.  656,5  Substanz  gaben  317  schwefebaurea  Baryt« 

IV.  479  6uirobenzo€nsaares  Kali  gaben  54a  sohweMms« 
ren  Baryt  (rar  den  Scbwefel)^  oder  verhftltoissmissig  fir  d«s 
BttlAibenzo(SQsauren  Baryt  475  schwefelsattreB  Baryt» 


C 
I 

I 


s 
I 
I 
1 


mmOM^  dum  IMdiPilohiBgeii  ftk  die  Xl«nse.  Ml 

I.  IL  ^  lilt  .  f/  Wy  Ber. 

8=    34,81     84,04   .^i.r-       4—.        C|4     =     3d,04 

I  s=        —        —        «8,40         _        Ba       c=^    »8.60 

—  _  _  Ju?'     >     ^Ll  ''-    -0^'  ■■'ir-'iÖ.O« 


^,  .  ,  _  ,^  ...  ^  100,00.    . 

thn  iulfoben%oensatlre  Ämmckiiäk  krystalRsirt  e(was  bes- 

r  als  die  voritfüeh  Salze  lA 'kleinen 'Sfernen.'ai'e  sieb 'an 'dem 
!a0e'/'w6iin  dib^Aiiriösung  enthalten  ist^  gruppiren. 
^^DnS'tiilfobenioßnMauris 'Bleioxyd  ist  sehr  lösiicb.  ' 
'^bW'  »alze  der  Solfobenzo^nsfiore  werden  nicht  gefällt,  we-> 
>r  MHftft>lM!i  fl(^€nifor<^  l^»iMi|iy<f;'iio^b  tfureli'diis  i<aYpeter. 
ar^  Kapferoxyd.  Sie  sind  ziemlich  beständig,  uird  weÄnr'!?!^ 
Dge  Zeit  der  Loft  aAnsj^^^^tzf -waren  and  sich  in  Auflösung 
fanden^  schienen  sie^kVme  Klofül^tion  erlitten  zu  haben. 
e,  welche  ich  ontersu«^  liabe^  erhsiten  sich  sehr  gut  im  fes- 
B  Zustande.  ...J.i_I..!  „ J.  ' 

fieaetion  der  Säfpeiefiäure  auf , das.  Benzoen.     , 

Verddmiilf  Salpetersäure,  greift  4«s  Bensii^  j^ar.  pehr  lang« 
Ol  an  jüfill  giabt  mit  der  Zeit  dieselben  Resultate,  wie  die  con- 
«trirte  and  j^üDChende  Siiur^^v.,    „^  ,.  i . 

*  • 

.ralA  r»:-        EinfacJmUrobema9ri. 

(Ph^iJbAifeo^nasey  wenn  mlili'  die  Nomenclätnir'La  urent's 
lainmQ     * 

Dieser  KS^t^r  ist  flüssig  ^  besitiet  i^nen'  Geruch  nach  bit- 

ra    Mandelir^  ^nz^' Shhll'dn  dem  des  'ßenzöylhy'driÄ's.  ,  Sein 

iliimM^k'lst  ^ICitkeriÄUsB,'  ä  pfkant.    Seine 

iftbligl^eif  im  flls^gchi  Zb^thnde  ^türnni   1,180  bei  der' Tem- 

»ratur  von  16,6^     Er  siedet  bei  225^  und  lüsst  einen  sel^a<>- 

len   Räckstaud    «NirAckv  •  Sdfle*'^ZttUmmebskzung  wird  durch 

1^1149  ^aalj^Ofl   und  die  Fi>r«>ri  C««r«bi9p ; 

I.  44«^  SuWloi»  gabep:  .,;•,,.  , 

196  Wasser, 
«'  '»    '     906  Keblcns&uiw. 

^»^  II.  Mff  «ubÄkhfr 'feaben : 

H07r  nb  *^'...i    i.'-.J -''gW- Wässer,    ^  ' 

chi'itft-^;  :^Mi-i  bau  -j'iWt'Kohleiisüiratf!'':  .  -.    .         •    ./ 

ke»1IL  ^H^^Sobitenfi  gaben £.-i4>i.  •.:   *•  -.f:^  *'\A 


.,>    168e  Koblerafiore.   *^*''-^'     ^^'*^*^    ~    -^ 

ty.  tl88,&)|[abenj86  Cb.CnSÜckft^^         V^oii^%^ 

Lflfta^^ckÄ  von  Tl|6  rt^^^^  ,",,-.  ^  bH 

/./^8s.iDachl(|a  lOQ.  Theiletu.'  -^    Q 

M\UA 

■;.-.    ii-'j.'Ail»^'fF  ■"■:^*^i      j-^.iüjiii-i-s     ^^.'lO'iniili'f 

Die  Formel  wird  diilrch  die  Diobdgkeit  de«  iMmpfes  oeedtigt: 

Tcmpcrafor  ^es  Dampfctf'^»'^   .lur^iluf^nbiiij  oKimioo 
Gewicht8überij«Ai|llhC -^v i    ,,'.„;;v        Ä48  Mgr. 

zaruckbleibende  Luft  1     -pniaii«n« 

,  .  DiajQjdam^Bal^vl2^rAoMelb^eJ:Mf|i|g|[^  ü^^i^fiMMPl^ 
BÄiMt,  ao-  hat,  man^,..:  -.-... .?  ,;.. ,   •      .  ..-^    a=;  üI  .•:  ■.  -.ium-Tii 

Dieser  KOrper-fW'datä^r  Kb^eai,«^lll'^eW't''AiSr  llßmif^ 
Stoff  durch  8  At.  salpetrige  SalpetefUftM»  MflM^iAtnA^^   I 

Man  erhfilt  diesen  ^li^fi^i-W^nn«  fian  in  die  rauchende 
und  abgckOblte  Salpetersäure  so  laagfi.  ^^MAittufefiSgb  !#  ^cb 
letzteres  niclil  mebr  sogIeict|,^0f8^.'«(jfW^enn  man  eUi  wenig 
umrührt^  so  erhiilt  maDi«iiM>  AurMuÜtMIge  und  ruüi  galirMd 
FlOssigkeit.    Man  glesst  alsdana  >«ltH«i  grnaMibM#|^  .NfMaer 


\ 


»iiMfio,  und  dM  NUrobeD7.o€ii  ttltt  volh  v(|«rärbt  ntadcn    lNiro}\ 
■  HJiiMriigrBeatillaiionaft  erhftit  mMi  es  fast  farbiofl. 

^^iges  Kali  greift  es  lebhaft  an  anld  lOst  es  mM  rotfaer  ^ 
pVartfet'aar.  WeiAi  man  die  FlQflsigkeit  mit  Chlorwisiserntoff« ' 
biLur^ '  ibef8§(tigt  ^  so  erhfilt  nutii  eine  braune  und  pulverige^ 
aolNititeic. 

..«rVfM    NUrobenzoSil.  In    Alkohol    gelöst    und    mit    wein- 
Bädiger  ^muosing»  deüUlivti^,  sa  gebt  naeh-  dem  Aliioliol  ein 
rMdlobe»  OeC  Aefc,  dessen .  Natar  der  des  StiofcsIMTbeoxids  Vbh  ' 
KitJislierllAli  aad^g  ssin  MOS«: 


OL 


•♦ 


Bit^ilrobento&n^ 
^  :u-  (NUfobenzo&iese   napcb:  der  weite  oben  «ngerahrten'  Nd* 

■HMÜStaiL^'   .'    - 

V..  Dlew  Söbslm«  nrigt  sieb  iO' GestdC   von  nkidelförmigob 
^pilBiuUlsebc«-  Krystallia    YOa' grosser  Liiige    and    v4ef   Olunii 
{#6lr.he  d«D  gerades  rieihturlnlLligta  prisBiatifloben  8y«<(sme  an- 
gehören). '8lt>  ttdaaeo!  sieh  «ut*eioe -sehr  Kierilobe  Weise  gfii|i^ 
plre0>  »nMitmfln  eine  »leiallcb  betrioblllobe.  Menge  In  «Alkohet' 
laügsanii  ks^rsIftllisipeA  Ussl. 

Diene.ittibitftti»  KchmilKtM  71^  andeMMrrt  beim  Brkal-- 
ten  zu  einer  strablig^en^  sehr  harten  und  brQchijnren  Masse.    Bei 
stärkerem  Brhltzen  giebt  sie*  leicht  Dfimpfe,  w^älöhe  sich  an  den 
Dabo  ttegeBdaa  Körpers  verdloltteo^    BSndJIcIi  .kommt  sie  gegen 
SM?  inte  JSKed^J  indem:  sie  Sieb  fSrbt  dnd  ehieo  Biemlich  be^^l 
trfebilfteheft  Röcksliliid!  zurfleklftsst.     Dieser   Körper    h»t    eine=- 
sokrHeSbisammeasetzafigy  dasn  er  als  Eeniioda  hetraiehiet  wer^^' 
demteai^  iO!  «Mobem  4  AI.  Wasserstoff  doroh  4  At.  salpetrige"- 
Salpelersiarai  ersetzt i  werdem     lu  der  Tbift  ist  seine'  Forniel' 

-:  'DaniafileHea.iblgMide-. Analysen: 
.:    »  atl  Sübstapfe^igaben:' 

.:-•:  .     .;,.  .-..    .^■«5.  Wasser^-   ';.        ■  ->•    - 

,  :,     '     6fö  Köblensäara.     -  * 

IL  6M<Bobll«aaas^gllUfclt: 

16«  Wasser, 
>,;,     :.;:■»    '..'  -i^idÖAf'Kohlensfiorev         ■' 
ihi  Wr.aM'  «abdünagibeo  .M  €b.(X  SttBkatoT»  be*.i7'*  und:; 


;,v 


8Mr.  l)«iiUI&»^h«tt.i.l&^eittudiaifisib.ilhiidi9^!Bhi«a<l 

•  ■  *  . 

f;»:JNes4iiiadbt:te::10P>3^lblaii   ..  •i\.i-;M\\/    '-r.U  Imo  ,ni-):..i| 

I.  .•.;.;  -  .iL--.:  -'lil^i  ,:;i.llii<teit,-s>'./:i::;;.^SiHfirtMH|'sl 

^■..■=F     :.---:.:-     '.rTri.J     '    :4?A'Jl      ^■**l*    y-.    N4..:i;==»,^.il5^.,..,. 

O    =^      —  ^  34,9         Os      «=  ,afcH,„ 

rr M  MU.fHtoigM  Kal|..giebti  e»  naobiiiiMKiSittiBeii'.ddrcfe^Mi; 

eher  unter  den  nSmliehen  Umatftaiaa.iMJt^ai^i  fljaaijfci  *Jiitei< 
benzoeo  erhalten  wird. 

Es  löst  sich 'leicht  airf^)' U^'''*i^^^  durch   rauchende 

Sal0fBteia$iir0.  «aMbiC  r ailgrtiiOMi«'  Nuch!  teilt «.odardodbatSg^ea 
Kochen  mit  dieser  Säure  y  die  Immer  in  groissem  UefaiBiaobliaM.-) 
erhalten  :.\filrAfy  konntet  ich  )keitiQ;i*erUiblie  VtffSn&Mai^  .ivfeder 
in  ;dec:  ]%le»£e^.:'«0Qitiia:dcr  .ltoacbaffenhMCiidca-:Kieiefaa^ 
erbaltetti^s  w-^elobtin-  daai  W^ueMt'f*'  der'FiiaaiglMkveKcligi^I'ilflii 
wap.  imtter BlnltffobüDaoiiil.  -Daa  .)A1idaiiit^fan(idarr>iaaffen  Matt«»: 
bM^e  gab  r  mir  r^miali  .doidbfeteitsodeK r-Alloktftaad^  imlolwr  cifH^ ' 
und  allein  ans  derselben  Substanz  bestaad,  ü^y^/yi^  otiUi'  äcb^:; 
solhit  io  :aki«|e$iiieFtem  tWaader  aeir  tttralg^löaKok^ikto      « 

aei  zeratreuteoi  Ucbte  reagidi  daa  Chlor. ikräftlg^Mr  to. 
Benaocn.  Es  üHrind  OnteriEotwiefceljdBgr  rooi  CUHrvNlsaeastöIO:: 
saure  mul  «nUr.iWiupmeentvickebiflig.rabdorbktl':>iKMii«lifagtf:i 
Zeit^:  findet  lauin.^1  iv^no:  daa  unmittelbare,. SannattliQht'dMito  dM*". 
ac^joo  nlebt.vmt^ratälaleyiiiii.'dergieehlotteli  KlOsi^beibieiiiasieaff) 
Heile  betrSohtltohdAlMiefi  Yah  lO-ystalkav  Jch  ^urardoiatoiapitM 
untersuchen.  '\S^y    \A^,? 

Vor  dem  Erscheinen  dieser*  KryataHt  cfaabeüjAiiÄi.joMilMr 
gechlorte  Prodncte  verschiedener  Art.  gabitf  et^.  .WdlobelAtt  Oblor 
in  sehr  verschiedenen  Verbältnisaaa  .^ntliaten.  Der  flQssIge^Zo- 
star^d  aber^  den  alle  annehmen^  bindert ^Ibr«  Abscheidung,  deon 
es  giebt  keins  unter  ihnen  ^  welches  flüotitlg.'iiBty  t^hM-^aiill  so 
zersetzen.  ,      -v  i^   \.'x' 

Da  ich  diese  verschiedenao  Znslindodder  Verbindung  d« 
BtooaoamEC  mit  Chlor  kenmöa.feft  lernen  'w^aadtlayrawiiÜiadH  ieh 
versuchen^    ob    das   Zusammentreffen  gewiaser..^pk|iÜk«IMblMT 


BrnrUle^ilduhi.  UjitenQohuiigän  fib.  die  Uune.!  846 

üoMtSfidcr.  nicht  die.  EnseagQtt|r  einer  einBigea  Snbstans  htwir- 

keB'UMHeiii 

"''^'^liMinföittie  Änher  eine  grosso  Menge  Chlor  4  Ständen  Tang 
dofii^  Wltee  g^fnl;^  Menge  von  wieder  erkaltetem  and  In'  völli- 
ger Dtfn'kelbeit  erhliHcnem  BenzoSti.  Nach  dieser  Zeit  hatte  die 
rtitlÄigkAt/  weiche  dArch  einen  Strom  Kohlensfiare  Ita  der  Wfirmi»' 
(angeffihr  50  oder  60^)  gereinigt  worden  war,  folgende  Zir« 
aammensetzang  (die  Soistahz  war  sehr 'flüssig  und  thrblos): 
y  368^5  Substanz  gaben: 

249  Wasser, 
.    •    »''-^  •  V     lOäi  Kohlensifnre,  oder 

C    =    78,49^  welche  14  At.  darstellen^ 
H    =       7,71       ^       16  —         — 
Cl   ==     13,87       —         (J,88At.    ^      '^  '         * 
'  Diess  zeigt ,    dass  dfe  Sabstanz   unvollkommen  angegriffen 
worden  war,  obwohl  sie  der  Binwlrkong   eines  Ueberschusscs 
von  Chlor  ausgesetzt  warde.   Nach  Veriaaf  von  8'Vag^  iiseigte 
die  anter  denselben  Umständen  gereinigte  Flösrfgkeit   folgende 
ZosanJiÄen^etzung  r  • 

^bySabstanz'^iiben: 
■..  ^"^"li..  MÖO  VTaÄser^     :  '■  '    '  .     ,    " ' 

,«J  i.t)f)l  680  Koblensfirirei  oder  • 

-ij\  ».  gi"--?   ?4«,«,  welche  14    At.  darstelleb, 
(^v  o^Li^.:rjLÄ-.   4yll^  .  _      :  14^7  _        _     ■   .      ;    .;■..;!::-, 

^^^i^^-'^^  tt'-6=i"  49,7t,''  ~         6,0—       —     '    ■       "         '■« 

Man  sieht  daher,  dass  die  Reactjoii  fortgesetzt.. wird,  ohne' 
dass  weder  Licht  noch  Wärme^  um  dieselbe  zu  ahterhaltcn^  nö-> 
thig  gewesen  wäre.    Ungeachtet  der  ziemlich  langen  Zeit,  wah- 
rend der  sie  stattfinden  könnte,   war  sie    doch  nicht. yollstündig 
and  gab  kein  völlfg' bestimmtes  Product  als  Resultat« 

Wenn  man  jedoch  das  letzter^  Product  der  Destillation  un- 
terwirft, 80  wird  man  leicht  gewahr i  dMs  eip€| 'er«t/e  .Substanz 
ohne  Entwickelung  von  Cblorwasserstoffsiiure  Qbergeht.  Nach 
derselben  beginnt  diese  Entwickelung  zugleich  mit  einer  Zer- 
sel^ung.  deis  ^(icl^siandes.    Die   grösiSb  MenglB  STubsthnz.    die 

^fflN^^lM^  £^?^i^^'^  ^'^^?4^™  ^^®  zu  studlren^  hindertjQ.,jQicb|(f 
die  Beeultate  derselben  kennen  zu  lernen.  ...:'? 


me''  ])B«ifiiiIe)icbdii.i4l9tairaadniig^ 

Mi  MUnfa^  jweAlohA?«  JiMissMte.  ^€biDr»ftensoaiime)i:  -^ 

Die  bei  der  Destillation  ohne  Bntwlckelong  von  ChlorvnMier-' 
8M^l9rf|,(ittffr(eg^geti;e.iui^  durioli  ne«e  Dfli^HMiQnon  gtrei- 
njgte  e(;«tQ  Sa^tnn»  ist^eUe  fiii|^Loj9ey  sebr,flä89igeiuilbei  1^0^ 
Bildende  Flua^gl(|^t^  die  .flüchtig  jafi  'ohop..p}(c^  aj^  zerAelseo* 
6)y9.f|i^iiteU  aus.  deqi  Benaoeo;  in  u^t^Ioheia  j(i  AI*  Waascnttf 
4pj;|i^  4,  ^t.  :.fC)hlQr  ^setxt  werden., 

I,  3tä^7^^bj||too^^  (erster  Ber^tfllg}  gaheo:.,  ^ 

183  Wasser,    . ..    ;   . 
765  KohlepsSore.:  » ; . 
IL  376^8  Sobstiuiz  (einer,  aadecp  pereitong)  g^ben: 

^  i9S  Wasser,. 

920  KohJensfiore.     *, 
in.  379  Sabalanz  galieint 
f:.'-..    .  iXA  \  .W4  Wasser,     ■.,..-...■ 

.-..-.   .:r:.;  ■■  .-^■.  ÖÄO  KohlefsWte...; 
.  .    Dio^iMfiht.  io  14M]|.7HieileDr 

C    =     tfö,66         86,6         66,2         C,4.   =    .«jj,4«  ,^ 
H    s=       6,48  6,8  6,1        A4 /=     >Ä*i 

Cl   =     g7,86         »7,7         2?^         C!^     =»     28,01 

100,00      :J,OO^q  M|iCN^4  :  100,00. 

Ih  WeoH  ma«  Chjyr  in  BeoKoili^  an  al^ras  starhem  ser- 
streutem  Lichte  leitet,  bis  «iah  keine  ChiorivasserstoflWIure  ^) 
mehr  entwickelt,  ao  erhfilt  nan  eine,  farbtoae^.  fiussemt  flOssige 
Flössigkeit,  welche ,  nach  dem  weiter  'ob^  angegebenen  Ver- 
fahren gereinigt^  folgende  Zusammensetzung  bat : 
k/ 647,5  Substanz  ffaben: 

.   130  Wasser, 
768.  Kohlensäure. 

IL  617,5  .Sul^tanz  (xwelUr  Bereitung)  gaben: 

149  Waaier, 

8Ö6' fCöhlenHflore. 
Dless  UHiehf  ib*  100'  Theilett: 


. .  \ 


I  I 


'I')  Um.dijeaai  zn  wiasen^.  braucht  nan  nur.  die  Gasen twickeluagi- 
rOhre  fo  Wasser  zu  tauchen,  welches  ein  Stuck  kreide  enthXIt.  Sa 
lange  letKterös  äii)^egriifön  tirird',  ehtWickelt  sich  aüsaer  detai  Cuibr' 
ChlorwassersiolTsiiure.     '•'■••  ■'  :>  j-.  ;j '1 


l#clliapJliBMtMii4NMi|bwaik>4i»illinifi  91^ 

€    =ibr..AMtll^>!   Miß 

ci=   6;Mi,»v/ my 

Folgeidei   ist  die  'ain  beiteD  zu  diesen  ^  BiMioi*'VlMende 
FornieW»"»"^^^^*^*  -^  •■ 


Der  Körper  Ci4H|Qpf|^  ift..^Tf^^j4fip'tArt^  dasa  man  ihn  ala 
09«  ,fiNPf<{ffinB%\4M  %H^<VAreH^^ j|q|li||l^t«ivk#^^  U4i$m  er 
mit  3  At.  Wasser  BenzodsSure  ond  Chlor wasserstoffsfiontii^M« 

dfMgPhto^fifmhi;  Vffi>x'>^;i4MKVtiw,  dicMM  QaMP)  HDlIfMudlft 
cib^Wiif^ffif^M^MiiW^  W^MW  IiDtIcIl.  dw&tarpi(«f  ;#ng(i^9iaiMMani 

Ai§bWMn»3liHl«  «ßviJo  ff.a«'.'»  lorfiii  im.ij  !i'!»..V/  i*.«?»  nf  y?'.=  T'-   'ni 

iiirtft/i  )^iae7/  i;i>  rofliüi  .■•■•:>i-. .riil-'i^.'V'i;;«!  i.j.j  :i;.>:i,  .  ■>/.  ■:-  -n.ifi.i.l 

dli^,%r%ft^ittMfyM ^htl»i'  gielM,  die-^eii'  iiaekh  d^r  V^rrmel'  hi^i^i^' 
iMieii  t«^  ]BalMi'3koailain<  i^iCfluiM  «a  ^dcv  «VM  «äoiOg^a^  dtete»  XOt^ 
BNTnMrolhPfMtW^lilMI  n^iV^HUm-   ß^^  ««mUaii^  tteii^  «Hier  «altiUfcn 

da«s  man  die  Rinwirkaos  des  Chlors  bis  auf  den  beabsichtigten  Pujact 
▼Ollig  erreicht  bat,  so  wagt  man  es  Keber,  diesen'  Puhct  zii  iibür- 
si^nrMI^  äM^'i^fa^*  dMerMi^^geW^  inu  dear  gteMengt  «n  er- 

halten, welcher  Torberrscht  und  den  man  allein  xa  erhalte» -trawunn» 
Da  glücklicher  Weise  das  Alomgewiclit,  ««fVeiM^itia^  zg^dfa^  des 
Kohlenstoffes  und  des  Wasserstoffip»,  pi^  ff  9^  i^N  ■<>  k^nn  man  hin- 
sichtlich der  Zusammensetznng  nnd  der  Poriiiel,  ^e^  ^ubst^xen 
sieht 'irren,  indem  1  At.  mehr  oder  Weidiger  yb'n'dhem^^irsterb,' fn  der 
Formel  angenommen,  die  rdativwf  Tei^hffltafsse  dieser  Elemente  in 
der  ZüsaauneaneUnng  in  IQütWk^^kkiMktMi^yr^räodstU 


664  KcAlMrihirei       > 
IL  849^6  SabsiaM-  (eiaer  Mdern-BeMtoog)  g»baa: 

41«  Wasd^,«^    .  -    ■ ) 
7M:  KÖhlMMMre.  ' 

I.  II.  '    Berechnani^. 

C     =    «4,87  :  Ä4,6  4X4     =    «4,9 

H     =      1,67  Iif'l,«^-  <q(b     =       1,6 

Cl     =3     78,46  ^  :W,8rz-.  p^^     =     73,6 

100,00       iMfi  100,0, 

oben  erwfibnte  ist:  J^:  -u/-    ;'*;i^ 

IF.  Die  sich  bei  det  Eln^vrikmig^  m-m^ 
tk^  >  bHd»ti«eil'/4litrir(alley '  WekÄe  «k« '  Jh  '«er '  VMriJtitt  üdMig. 
Mt  beflttileM,  .äifWaMfiMir  MfiT  «ta  viinglM^ir  Biii^ 

besonder9  in  der  Wärme  and  onter  einem  eCwaa  8(firkeni*Dlr«ei4 
'  al8  dem  der  Luft.  Auf  diese  Weise  erffailtM,  WAieti^fike^^iWie  "voll-  ' 
fcommene  Neltigiceit  und  Ourchsichtiglceit,  babenein  waaig  AelHK 
lichkeit  mit  i^r  Bjeiusoasnore  oad  ^d^^f^  ^^^^im^il^ar,,  .^Indes- 
ß,^,isijCp.iw.li!vi«fjg,,j»ie...gaiM5  frff  v^n j,j^eait,i»;fii>lgq'  i^k^ 
balligen  Jüebrigen.  OeW^;  welches  die  KrytM\nitemmiMkgtfm\ 
efbalteh.*' Wesva^-Oersetfiol  sieh  -IM  A«lii^  tM^UMv'lniH»  NnMi 
ab  und  iri^d  doi'ch  Presiibd'zwiiiöhen  LÖsic%())itäbir^ 
vönbimmen  entfernt. 

Sie. haben  C^lgendp  di<r9h(d^.  Aa^JlyiKHl^bp^l^mte  %^^ 
mensetziin^  s   .:•  ^-^  *  :  ■' *  'ii->.'-."   hu.  ■{.■■   >■       r:. 

-   I.  680  -SnbManK  gaben :  '• '    - '  '»'■  -•» '    ■  ■ '  ■'■    •■   •  '^ '  ■ 
•'-    "■ "         111  Wa&sei^*    "   ■•■■'     '  ''•'■ 

n.  691  Babstan»  gaben:     ...  ,    .  .,,,.,    .        .,,, 

.' -vi'iiiü'j  40ä:iK(Hiliski8ifire>^  i.i  si/ij.\)'j''u-jti:iit    ..\  rjb 


m 

Vr.v,:^'.»--*'" '.v^A  >  -..'■:.  ±i%'Wnmmt/.  ;-■.     :    ii'.-'-.v>,.  . :  i  *,  "  • -.' 

i\     .  «ir%  MtifioMmi  gtM  M05  cito  mMt: 

-fj-'"^'".v  .•■■L-     :.''  '«iL   -f"    .'ili»»T".:  llf.  .".■      :lVv    .i>-    ■ 
C    ===      —         M,84        M,«  ^■:..'   -!-■•  * 

H    =    1,84'        1,88  .  .     .1,76    ..»:.-. 
Cl  =      —         7llf,«8     ,    74,8«         75,10 


.t 


.i^^Um 


Wenn  man  nach  der  Formel  Cj^H^sCI^.  beriet^ivU,    so 
hat  Biao: 


?»4 

.    •     1 

Wfi ' 

»la 

II. 

1,6 

<5lie 

•  ■     1 

1.    m 

7Ö,8 

.    :100,P.         . 

Diese  Formel  Itot  sieh  aaf  folgende  Weise  darstellen: 

Man  kann  leicht  sqbet^  dass  fieser  Körper  dem  Benzin- 
Qhlörür  entspricht,  welches  Peligo^dadarch  erhielt,  dass  er  das 
BeoKio  der  Binwirkung  des  Chlors  .am  Sonnenlichte  unterwarf. 
Bei  diesem  Cbloröre  bleiben  in  der  That  nur  6  At.  Wasserstoff 
J^!i^p^XM«^«.C|tPt»>  «od  der  abgfileit^te.oblorhaltlge  Kör- 
per CiaHeCle  bat  sich'  mit  ±2  AU.  ChlorwassersteÜfiiire  vefw- 
banden^  nm  za  geben: 

C,aH^CIe,HaCle. 

F.,  Wenn  man  endlich  In  einem  Chlorsfrome  die  flüssige 
HSabstanz  der  Destillation  miterwirft,  wetefae  die  eben  qntersocb- 
tea  Krjstalle  begleitet,  nnd  diese  Krystalle  selbst,  sie  darin  ISsst 
«M  das  fii  den  Recipienten  Uebergebende  10-  odef  ISifa^l  de« 
stillirt,  so  erhalt  man  jedesmal  eine  geringe  Menge  cflnes'  krjrL 
stallisirten  seidengifinzenden  perlmatterartigen,  fiosserst  glänzen- 
den Körpers,  der  sich  am  Bnde  jeder  Destillation  In  dem  Halse 
der  Betörte  verdichtet.  Wenn  man  die  Geduld  hat^  die  flüssige 
Substanz  so  vielmal  als  nöthig^  siu  coiiobiren^  so  wandelt  man 
sie  ftst  völHg  um.  Bs  entwickelt  sich  zugleich  viel  ChlOf'» 
wasaeitioflsäure^  iras  ma^  durch  das  weiter  oben*  angegebene 
-VerMiren  leicht  darthaa  kann«  ..    .^.  .   ,'■ 

^J  '    '>lllesa  MMaB2-(weiehe  man  sechsflidHgecbtoitefe^BMMn 


nennen  kann,  oder  nacir-ilqr  irnftUm itngiiWii vikm  MC  Mlliewa 
Falle  angemessen  aasgedebntmivWoMADlator  CMor0ben%oinyl 
nennen  mOsste),  nachden  lüe  ioeih '^Missen  swiselien  FlieM- 
tHpioe  iMid  JilryiliJMiMiiii  OMtieritgerieMDl  '«%rM*  Mt,  \ä 
flacbtig^  oMe  sich  .lii  zersetdta,  und  delgt  folgende  Zusam- 
mensetzang-s  *"       *-     > 


yr. 
1^ 


.'.    ^  f. 


I.  488  ISabstanÜ  '|>beo :        ' 

«M  KolAMMMre. 

tt.'^lii  )Sdte(attÄ  g)A>en  6lä  Cblorsilber. 
Diess  macht  in  100  Tbeilen:         ^ 

•  I.         Ä 

H  es      0,7^         — 
d  Äfe    71,7       71,7 

iOO,Ö. 
Die  Formel  Cg4,B^iili%  effbriferi: 

Hl  'ä=  ■  M  • 

1W,0.        , 
Ufli  t«  kf»fe  awmraiensnftosen,  ^e  IUn#MclM|;  lte#  ChlM 
«ef  du  BemtMn  gab  mir  felgende  Körper  ^ 

C,4B4  €I|,, 
Die  fiobstanzea^  welehe  noch  feMe%  um  diese  Halbe  j^ 
atiadig  eq  machen^  sind  folgetide; 

Cj|4Ö8  Cl^^ 

^14^4  Cl^4t  ^  <     . 

C|4        Clin, 

oder  V^rbindangep  dieser  Stoffe  mit  Chlorwassersiel^iire^ 

Was  den  erf4en  Körper  €^4llit€«4  Mrifft^  i#  iil  « ür 

mich  ansser  Zweifel ,    dass  er  im  freiem  oAer  igehindt^M  M- 

i«U«d^Ja  ihm  äflcJiatfp^m  der  im  Deali^a  jeeMirtapi  jSMbstaas 


•  (    ti 


u- 


\ 


.«Mh^idtr  BMiitinf  toi .  üUrn^k^  yiMf^a  ■ttwgna  iCit«?!«^^. 

Wm  iki.teidM  ttaUteren  beMR,  welcli«  Pir««acto  .eiMr 
^TCiMMigwit  CUorvtffWoifNif  als  iie^  der  kryflWUliirteB  fiob- 
4M0a  •Ci^Ciit  lind,  ••«wiiide  idi,  itmm  nfiglioii  M^  :iie 
aik  ^Mc  and.  BMfeoCo  m  erhallea  Ich  will  Mm  «rMMiMto, 
4ms  tlkml,  weM  Mi  «»lie  PesIttlaClfNie«  In  dedi  Ghliir 
etwas  weiter  trieb,  um  diese  letztere  BtbstMUi  m  «riuütfiliy  mir 
als  Rflckstand  eine  Art  gellm  Mnz  Meb,  welclies  kein  ans 
der  Veränderung  einer  g^ehiRig  heslimoilen  Substanz  entsteben- 
^ML  cempHdrtea  KredMt  ko  aefta  scUen* 


Um  Alles  Irerz  so  wiederbofen,  das  BenzcHNi  Ist  eine  Sub« 
stanz  y  welche  man  nfben  das  Benzin  stellen  muss.  Wirklich 
kaan  man  temerken,  dass  diese  letztere  Substanz  Reactionen 
Beigte y  die  «tten  denen  analog  sind,  welche  ich  am  Benzodn 
bemerkte;  an  einigea  glaube  ich  Hast  zu  erkennen,  dass  sie 
auch  zum  Benzin  gehören.  In  der  That  ist  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  das  Benzin  nicht  über  das  erste  Producta 
das  Nitrobenzid,  hinausgetrieben  worden,  und  die  Einwirkung 
des  Chlors  ist  nur  In  einem  einzigen  Falle  beobachtet  worden, 
ladto  nSmlich  das  Benzin  der  Ein  Wirkung  einer  Atmosphäre 
▼on  Chlor  und  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt  wurde. 

Ich  glaube  ferner,  dass  das  Benzin  eine  Substanz  ist,  der- 
gleichen man  bSnflg  In  der  organischen  Chemie  findet.  Der 
Körper,  4en  ich  jetzt  untersuche,  ist  eins  der  auffallendsten  Bei- 
spiele von  Aelmllchkeiten«  die  zwischen  Substanzen  dieser  Art 
bestehen  können. 

Binitrobenzid. 

Ich  habe,  wie  ich  welter  obea  sagte,  keine  anderen  Re- 
actionen gefunden,  als  die  des  Chlors  und  der  Salpetersfture, 
deren  Producta  nicht  vollkommen  in  den  beiden  Reihen  des 
BenzoSns  und  des  Benzins  dargestellt  wQtden.  Da  Dumas 
die  Gute  halte,  ein  wenig  von  dieser  letzt ern  Substanz  zu  mei- 
ner VerfOgung  zu  stellen,  so  konnte  ich  daran  dartbna,  dass 
d(9  dem  Binilrobenzoöa  entsprechende  Verbindung  auch  fsistire. 
la  deir  That  wandelt  sich  Benzin,    das  in  seinem  Mnf« 


^68  ItovilU)  ebeiii.  ItelMMieliODgefr  ab  dto tt^ 


:8eolMfaoliea  Oewiokt  rMohebdfrMpttefsiace  Mfji^ffMS^^ 
welche  man  so  lange  sieden  ISsst,  bis  das  Gemenge  äöfilii 
fünften  Tiieil  seines  arspr0ngiicben  Volameas  redMfrt  4sf,  TtU- 
stindig  In  BinHrobensid  (NitrobemBlDesejun,- das  jua»  IfiA 
und  völlig  rein  doreh  einen  Zasats  ven  Wässee  ÜUIt-  Der  Nie- 
derschlag gab  mir  nach  dem  Waschen^  dem  KrystaNialrea  fci 
Alkehol  und  dem  Sohmelsen  bei  der  Analyse  fWgedde  BesoNate: 
.  L  6fi8  Sofostana  gaben: 

150  Wasser, 
ton?  Kohlensäure.  .      ^     '      . 

n.  305  gaben  46  Cb.  C.  fenchteo  Btiekstoff  bei  18^  nd  7i$^ 


lOK,  Oder  In  100 

Ttaetlen 

■ 

I. 

II. 

/ 

Berechnung. 

C    =    49,70 

— 

Cl* 

n     4»,77 

H    =      S>ö6 

-^ 

B« 

=       »,38 

N    es       — 

17,1 

N* 

SS     16,83 

J 

0, 

C=:     38,0» 

100,00. 

Das  BinKrobenzid  schmilzt  anter  100*  and  erstarrt  befm  Er- 
kalten za  einer  nadelförmigen  Masse ^  welche  'dem  Binitroben- 
zo6n  vollkommen  gleicht.  Es  löst  sich  sehr  leicht  In  warmem 
Alkohol  aof  and  dieser  ISsst  es  beim  Erkalten  In  grossen  IMyt- 
ten  erhalten,  welche  sich  am  einige  Mittelpancte  In  Slrahleo 
ansetzen.  LSsst  man  die  Aaflösang  an  der  Luft  yerdansten, 
so  setzt  sich  die  Substanz  In  Gestalt  langer  Nadeln  ab. 

Nachdem  diese  Analogie  zwischen  den  Kohlenwasserstoffen 
gehörig  bestimmt  ist,  wie  dem  Benzin^  dem  Clnnamen^  dem 
Camen  ^)  a.  s.  w.,  lauter  Körpern,  welche  aas  der  Zetsetzang 
einer  starken  organischen  Säure  anter  dem  Einflüsse  einer  Ba- 
sis im  Ueberschosse  entstehen,  so  kann  man  fragen,  ob  der  Ur- 
sprung des  Benzoöns  nicht  auch  derselbe  ist  und  ob  die  Zer- 
setzung irgend  einer  SSure  diese  Substanz  nicht  durch  den  Ver- 
last einiger  Ihrer  Elemente  erzeugen  könnte«  Zu  diesem  Zwecke 
könnte  man  entweder  die  Existenz  einer  der  BenzoSsäure  ana- 
logen   Substanz  und  von  der  Formel  CieHi^O^  (die  mit  dett 


^)  Und  selbst  dem  Anisoi  von  Cahoars.  (Man  sehe,  d.  Joora. 
Bd.XXIV.S.  854.)  Einige  noch  nielit  l^annt  gemachte  Thatsacbea^ 
die  mir  von  diesem  Chemiker  mitgetbeiU  wmrden,  bestStigen  dieie 
Behauptang. 


BMiillt;;  clMtak  UBtaniichqiq^ii  fik  die  IbrM.  858 

bMsa(M««n.llttliyleiitOBerisoli  M),  weicht  dirdli  ioi  Verlast 
der  KoMenaiere  (C1O4)  su  C14H19  wfirde,  eder  anaebmen, 
daie  tfeiZheeMlere  G19H111O4  sich  In  Kehtenoxjd  C4O4  ned 
Bttnode  C|40|e  «aweadein  würde. 

Benzoeäiher. 

Das  Bweite  Oel,  das  weaigrer  lltteUige  von  den  beiden, 
welche  sich  bei  der  Destillation  des  Tolnbalsams  erseagen,  Ist 
fnrblos,  besitzt  einen  Aelbergeruch^  wena  es  gana  rela  Ist,  der 
sogleich  an  den  des  Balsams  erinnert.  Bs  hat  bei  18^  eine 
Dichtigkeit  von  1^06  und  siedet  iswiseben  808^  nnd  209^  Seine 
Zosammensetzong  wird  dnrch  ftilgeade  AnMysen  besHnimt: 

I.  349,9  Substanz  gaben: 

905  Waraer, 
908  Koblensinre. 

II.  595  Sobstans  gaben : 

317  Wasser, 
1383  Kohlenafiore. 
IlL  400  Substanz  gaben: 

f  955  Wasser. 

Dieas  macht  in  100  Theilen : 

I.  n.        in. 


7,04 


c 

— r 

71,96 

71,84 

,      H 

=s 

6,66  . 

6,70 

0 

*== 

99,38 

91,46 

100,00       100,00. 

eas  leitet  «nf  die  Formel : 

• 
• 

- 

C,8     CS 

7S,0 

■ 

Hjo    s= 

6,6 

®*  = 

«i,* 

100,0. 

Diese  ist,  wie  man  sieht,  die  Formel  des  Benzodfitbers. 
Die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  obwohl  ein  wenig  niedrig  wegen 
ler  Anwesenheit  von  Benzodsfiare^. wovon  es  schwer  Ist,  diese 
ShAefans  za  befreien,  bestätigt  dieses  Resultat.  Ausserdem  flQb- 
ren  alle  chemischen  und  physikalischen  fefgenschaften  dieser 
3abstan8  4dabln.  de  aki  identisch  mit  dem  B^nzofifither  zu  be- 

Jonra.  f.  prakt  Chemie.  XXV.  6.     ^  j|8 


^  SMpctitrsiiir«  g«äft  ttin  leblMifl  M  «ii^wMMIt'ihvtoln» 
zoMlore.  md  in  eine  widere  gelbe  ■morpkto  ISbbetMS  ^M^'^nkm 
che  dte 'dbreli  CMor  oder  Sa1|Mei«Kare  ▼«riai«Mi  loiki 
gleicht.  Ich  analyslrte  diese  BetKoMuni  md  find  'lli%nii 
Zasammensetzang  derselben; 
349^5  Babstanz  gaben: 

-  tiM  WMMr> 
§W  Kehleniiilr^. 
Me»  «aoM  ia  IM  TheHen  i 


■ 

Berk 

€ 

iäs- 

68,8» 

c,« 

att 

68,87 

B 

1 

5,80 

H„ 

aas 

4,88 

0 

S= 

96,85 

O4 

= 

86,81 

100,00  100,00. 

716  Barytsalz  gaben  438  aohfrefelMiiren  Baryt  oder  40,16 
p.c.  Baryt.  Der  benzodsanre  Baryt  onthSU  40^38-  pbCri  DiOM 
ist  daher  Benzoasfiore. 

Wenn  man  die  das  beMolMtire  Kau  tind  den  UebersehoH 
des  angewandten  Kall's  enthaltende  IPMUttdgkeJt  mUifero  llale 
destillirt^  Indem  man  jedes  Mal  Idb^  die  ersten  PortSonea  sam- 
melt^ nnd  zuletzt  eine  Destillation  Aber  IMIk  nniMH,^  00  tMilt 
man  eine  zwischen  75  und  80^  oder  dn  wenig  darunter  sie- 
dende Flössigkeit  (die  Anwesenheit  lÄner  grossen  Menge  yob 
Kalk^  die  zur  Ofrehttion  erforderlich  Ist ^  hnideite  micby  diese 
Temperatur  genau  zu  bestimmen),  die  ehtzöndlicti  ist,  mit  eloer 
blauen  Flamme  brennt,  einen  lebhafte  fteruch  besitzt ,  sicli  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mbehen  Mast  und  ülle  CMlrak- 
tere  des  Alkohols  zeigt,  tch  würde  sie  analysirt  haben,  aa 
einen  vollständigem  Beweis  von  der  Wirklichen  Nator  dieser 
Flössigkeit  zu  haben;  aber  alle  die  Sohwierigkeiten  sind  be- 
kannt, welche  stattfinden,  um  selbst  beträchtliche  Meagen  voo 
Alkohol  gehörig  zu  reinigen.  Es  war  mir  unmöglich,  nnter 
den  Umständen,  worin  tch   mich  befisnd  4^),  es  zu  versuicheo. 


*}  Ich  sammelte  eine  gewisse  Menge  dieses  Alkohols,  fnrttJMft 
seine  Dichtigkeiti  sachte  in  den  Tabellen  von  Gay-Lussac  adsfea 
Gehalt  and  fand  nach  der  Analyse  ftlr  den  Kohlenstoff  eine  elwai 
hShere  Zahl  äM  mve  Ist ,  werche  ipän  äüs  diesen  Daten  belr«eiMl 
kann.  Der  Grand- davon  liegt  in  dem,  was  ich  sogleich  siigea  iMMIi 
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M  MMUr  Bchwierff,  diesem  Alköbel  ifit  wenif^Bett« 
üMtlMr  oder  eine  andere  dlige  Sabsfanz,  die  er  tnitgMti 
\y  £#  äaCaiehen.  Jedeeh  yerfeireine  leb  nleht^  W^nn  feh  mir 
AeHM  Kl  grOeserer  Metige  Verscbeffen  kann ,  dorell  die 
äfMym  dIM  Alkt)lioIa,  den  er  gltbC,  den  Icftefeo  Beirclb  ffir 
diwe  Identität  beinbringen. 

Vebrigens  let  die  einzige  SnbslanB^  wMtke  man  mR  dem 
Benaodgther  ver vechseln  könnte.  In  den  Falle,  der  mieh  beeofaif* 
ligt,  das  bensodsanre  Methylen,  dessea  ehesieobe  und  ^hysi-* 
kalische  Eigensobaften  fast  dieselben  wie  die  des  Bensodfitbeni 
sind  ond  dessen  ZasammenMtznng  in  100  Tb.  wenig  ven  der 
dieses  Aetbers  abweicht.  Jedoch  ist  der  Koblensteff  darin  ge« 
rii^ery  und  ieh  würde  schwer  eiaseben  könneni  wie  einefremd«» 
artige  Snbstana.  in  meinem  Oele  (die  einsige ,  welche  es  zu- 
rficfcbalten  könnte,  ist  Deazoösiore»  welche  weniger  Keblensteff 
tjß  idieses  entbüt},  indem  man  de  fOr  beaao#Baarea  Methylen 
hitt,  die  darin  beflndttcbe  Menge  Ton  KoblinstelF  «nd  Wasser'» 
Stoff  Termehren  könnte,  so  dass  die  Zahlen  henMakomaMn,  weU 
^  fllir  den  Benzoefither  passen. 

Ammoniakgas  wird  von  dem  Aetber  des  TelnbalsasM  «b« 
anrbtrt  nnd  entwickelt  darin  eine  weisse  warzige  Substanz,  wel- 
che beim  Zosammentreffen  mit  Wasser  in  Aetber  und  Ammo- 
ahk  serfSlIt.    Sfinren  begünstigen  diese  Reaction. 

Etwas  Aehallches  geht  beim  Znsatamebtreffen  mit  con- 
sisiiliirtn  Kali  rer.  Der  Aetber  sebelat  alsdMin  ganz 
t^  me  werden.  Setzt  man  aber  sogleich  Wasser  zn,  se 
löst  sich  bloa  tim  Theil  auf  und  der  iticbt  zersets^e  Aettfer 
mit  zu  Boden  und  verschwindet  langsamer.  Wird  die  Flös- 
slgkrit  erhitzt,  so  geht  nichts  dergleichen  vor.  BeiflT  Zu- 
tritte der  Luft  reagiren  der  Alkohol  im  Entstehungsmonente 
und  das  Kali  im  Ueberscbnsse  auf  einander  und  es  bildet  sich 
Aldefaydbarzy  wodurch  die  Flfis^gkeit  gefiSrbt  wird. 

Um  dcfn  Benzoö&tber  aus  Tolubalsam  zu  bereiten,  erhitzt 
■an  das  rohe  Oel  bis  zu  200®.  Wenn  alsdann  die  Temperai- 
tor  langsam  bis  zu  diesem  Puncto  gebracht  wird,  so  bleibt  kein 
Benso^n  mehr  in  der  Fltissigkelt  zurück.  Man  destillirt  ais- 
dieabUe  ibehrere  Wale  afleln,  indem  man  Jede«  Mal  nur 

•zwei  ersten  DriVbtl  arainrelt.  (Die  Rückstände  drstlMrl'en  ge- 
wiholicb    M  diesen  Destillationen   beim  Erkalten  wegen  der 
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dariD  enlbalteoeo  BenaoCsfture.)  fiadlloh  tiwitmi  nuui  rfa  Inp^ 
Zeit  gelinde  mit  Masslcot  and  desüllirt  sie  alleio«  loh  hlfci 
bemerlity  dass  wiedecholte  Destillationen  *  fiber  Maaeieol  dja« 
Substanz  verändern  and  ihr  eine  andere  ZiuamneiiaetMmg  g^ 
ben  Icönneoi  w&hrend  Uir  Siedepnaot  aufhört,  conataaC  «i  aeia 

Ca  ho  Urs  bat  in  dem  Bulletin  de  ia  Sotiete  PhikmiaÜgm 
die  Analyse  des  Oeles  bebannt  gemaebt^  das  er  doreh  Destil- 
lation der  von  BeneoSsäore  beflreiten  Benzoö  erhielt.  Die  For- 
mel,  die  er  daraas  zieht  ^  kommt  bis  auf  den  Wasserstoff,  der 
etwas  zu  gering  Ist,  der  des  BenzoCätbers  sehr  nahe,  aod 
ganz  gewiss  wfirden  (was  mir  beim  Aelher  des  Tolubalsam 
begegnet  ist),  wenn  der  Substanz  durch  Destillation  Ober  Mas- 
sicot  die  Benzoösfiore  völlig  entzogen  worden  würe  (von  der 
die  mit  kohlensaurem  Natron  behandelte  Benzod. niemals  frei  hrt), 
die  Analysen  von  Cahoars  dazu  gefObrt  haben,  die  Sub- 
stanz als  Benzodäther  zu  betrachten.  Sie  wandelte  rieh  onter 
dem  Einflüsse  des  Kairs  völlig  In  Benzoösüure  um^  ond  diese 
Thatsache,  welehe  bei  Annahme  der.  Formel  C|9ll|304^  aof 
die  Ihn  seine  Analysen  leiteten^  unerkUIrlich  war^  wfirde  ei 
naoh  der  andern  Hypothese  nicht  gewesen  sein. 


Kurzer  Rückblick  und  Schlüsse* 

Der  Tolubalsam  steht  in  der  Miüe  zwischen  dem  Penibal^ 
sam,  der  mir  ZImmtsäure  zu  entbaltea  scheint,  ond  der  Benze^ 
In  welcher  man  bis  jetzt  nur  Benzoesäure  gefunden  hat; 

Das  Toluöl  enthält  BenzoösSnre  und  wahrscheinlich  elaetf 
mit  dem  Benzoylhydrür  isomeren  Körper.  Letzterer  erinnert  an 
die  Benzod.  Es  enthält  ausserdem  CinnameSn,  durch  welches 
dasselbe  den  Prodncten  des  Perubalsams  und  der  ZImmtrelbe 
nahe  gebracht  wird.  Der  Kohlen f^asserstoff  C24  H33  ist  lüer 
etwas  dem  Tolubalsam  Elgenthümliches.  Es  kommt  darauf  an, 
zu  wissen^  ob  er  in  den  anderen  Balsamen  durch  einen  ana- 
logen oder  isomeren  Körper  dargestellt  wird. 

Hinsichtlich  des  Harzes  Ist  es  ziemlich  schwierig,  sieh, 
von  seinem  Ursprünge   Rechenschaft   za    geben,    sei   es   nna. 


Deyilte,,  ohettb  UBteraaehmigea  Oku  die  Ane.  S57 

iiHWh  ^9m  '  CloiMuncIa   od«r  daroh  doq  KoHi irwerrtof  des 
Odei  «). 

Nmi  kann  sich  durch  die  Formel  Ci^HjqOs,  welche  loh' 
(Qr  das  Harz  angepommen  babe^  seine  Zersetasong  am  Feuer 
in  kohle,  Kohleooxyd,  Wasser,  Benzoan  und  BenzOdiSther  er- 
kUreo.    Man  bat  zuerst; 

»CC|sH»o04)= C,8  +  "(CO)  + 1811,0+ 4tCeae,e04), 
iiacbher : 

Css^eeO4=C|4H^0  +  C|3B|QO4^  oder: 

C33  =     ±726        9,8 

IICCO)  =    1925       10,8 

18(Hj^0)  =    9025       11,3 

,         ^(Ci4H|e)  =4600       2ö,9 

^(CisHwO*)         =    7500      4M 

ÖCCisöso^ö)  =  17775  100,0. 
Wie  es  auch  mit  der  Zersetzung  dieses  Harzes  sel^  so 
muss  man,  glaube  ich,  annehmen,  wie  es  Dumas  In  der  Aca- 
demle  der  Wissenschaften  ausgesprochen  hat,  dass  der  Benzog- 
ither  zum  Ursprünge  die  zuckerhaltigen  FlOssigkelten  des  Pflan- 
zenreiches hat,  deren  Gährung  den  Alkohol  der  In  dem  Balsam 
existlrenden  Benzoßs&ure  geliefert  bat. 

Ich  fQge  noch  bel^  dass  der  auf  diese  Welse  gebildete 
Aether  recht  gut  mit  anderen  Substanzen  in  Verbindung  treten 
konnte^  um  dazu  beizutragen,  das  Harz  zu  bilden.  Man  sieht 
selbst,  dass  die  Formel  des  letztem  C;|3Hj|o05  auf  den  Ge- 
danken bringen  könnte,  diese  Umwandlung  rOhre  von  einer  ein- 
fachen Oxydation  des  Benzodftthers  her.  Dieses  Oxyd  könnte 
aiefa  am  Feuer  zersetzen^  indem  es  Benzoöäther  ^^}  erzeugte 


*)  Rfnfge  Analysen  dieser  Substanz  würden  ziemlich  gat  za  der 
Pormel  passen: 

C„  -  68^ 
11,4  -  6,8 
0«      1    85,0 

100,0. 

Sie  schelDt  mir  unwahrscheinlich  zu  sein.  Sie  würde  sich  auf 
tblgende  Weise  darstellen  lassen:  02,113404+^9* 

**)  Diese  Hypothese  gestattet  eine  sehr  merkwürdige  Verglei- 
ehong  zwischen  dem  Tolabalsam  und  dem  Colophoninm,  indem  leta-^ 


SM   BmneltüMf  BmMge  nr  mmift  CiMtk^ 
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«id  M  goülWg»  Prodaete  mid  In  den  w«H«r  «b6n  'itmgegM* 
nen  Verbfiltnisflen  die  von  mir  erhaltenen  Sabstanzea  giNie.    - 

Welche  Wichtigkeit  man  anch  immer  meiner  Meinung^  üHr 
die  Bildung  nnd  den  Urspropg  des  Harzes  beilegt^  darch  wd- 
ches  der  Benzodfither  die  Rolle  eines  fitherischep  Oeles  s^eR| 
80  glaqlie  ich,  jdaas  der  Tolobalsam  and  das  Hani  ttfofat  fle 
einzigen  Körper  sind,  welche  ein  fireier  oder  verbondeoer  Ae- 
tber  auf  Kosten  der  flrdeq  Pllanzensäare  Qnd  des  in  Clihnisg 
übergegangenen  Zackers  zu  bilden  gedient  hat.  Ich  habe  be« 
reits  von  dem  aas  der  Benzo6  gezogenen  Oele  gesprochen  M 
dass  die  Analyse  von  (Cahoors  nicht  dasselbe  fOr  BeozotS&thcr 
annehmen  liess.  Einige  besondere  UmstSnde  io  der  Arbelt  von 
Planta mour  Aber  den  Perobalsam  liessep  mich,  glauben ,  daai 
man  ohne  BeihtUfe  des  Alkohols  Zimmtfither  daraas  aosziebeo 
könnte.  Endlich  halte  Ich  dafür,  nach  d^m,  was  ich  bereki 
aas  einer  über  das  Oaajacharz  angeftingenen  Abhandlang  schliei- 
aen  konnte,  dass  die  Resultate  derselben  meiner  Meinung  gtta- 
stig  sein  werden.  Mess  wird  der  Gegenstand  meiner  zweltoa 
Abhandlung  sein. 


tm» 


XLIII. 

Aus  Ber%elius's  Jahresbericht 

(Die  ebne  Qqelle«   mitgetheilien  Stücke   sind  Prlvatmittbeilnngea  ai 

BerseliuA.) 

Beiträge  %ur  analytischen  Chemie^ 

I.  Scheidung  des  CMormagneshims  ren  Chhrkeüum  tmd  Oder* 
natrium^  con  Berzelius  (Jahr esber.  XXL  Heft  IL  S.  i4t. 

Wöhier^s  UebersetzungJ^ 

Bei  Mineral-  und  Wasseranalysen  ist  es  hfiuflg  ehM  gfssü 
Schwierigkeit,  aus  den  ChlorQren  vea  Alkalien,  die  bestimmt 
werden  sollen,  die  letzten  Spuren  der  Talkerde  zu  entremeo. 
Dieses  geschieht  sehr  leicht^    wenn   man  die   concentrirte  Lö- 


teres  bei  der  Destillation  ausser  des  zufSiligen  Prodocten  CWasser 
nnd  Kohle)  mit  dem  Terpentinöle,  als  dessen  Oxyd  das  Cviopboniua 
betrachtet  werdea  kann,  IsemerisdM  Snbstansen  giebk 


ehtaTMfofivio«  ?erwaod#)t^k  ia  TiOkartfl  und  Qnciokiiflkiti- 
jMorid,  ««loUi  0M1  jdU  4m  »UM|isoten.€|il«farfo  jku  «in^m 
I^^HWfi  viicbhidet.  DI«  Mmm  wird  nur«  iNw^nafgitAi^, 
.fIMft» .  Mr  Trockne  ▼•rdaiuitet  «p4  spr  VerflOfiMifiuig  4«8 
tMokiilkM^liloridpi  MWtzt  We  T*lkerd«  wird  ideder  ei- 
bfeUea^  vein  sm  dM  imcelM«  Qaeokiüb9razyd  diiroh  OUIhM 
«üidebligt  liil.  Si  ▼«rdtMt  vniMBelit  xi  werd^,  Qb  Bloht 
Iblktrde  qmI  Ttlktrde  aiit  dieiiflbe  Weise  gesebiedan  werden 


ff.  SafpetenaureB  Oueekiiiberoxydul  als  Seheidungsmütelf  von 

Ber%eliu$.  QEbend.  S.  i4HJ 

ta  Allfleeieines  bedienen  wir  one  in  der  nnnlytff eben  GImi- 
4nie  ea  wenig  der  Oneoksilberpriperntei  mit  denen  doch  bfieflg 
^ieiwWtinten  noegeführt  werden  kdnnen,  wobei  de«  Qtteekeilber 
nlch^dnreli  Olfiben  verifiebligen  liest,  ynnqoelin'e  einnretehe 
MdAede,  die  Chremaftore  mW  aripeCersanrem  QneobellberMLydal 
jM  AIIm  und  fen  NIederpoUag  an  glibea,  kann  in  mebrereii 
ibollehen  Pillen  mk  vtolen  Vorlbeil  angewandi  werdea  9  «.  V. 
MT  BeeCininiong  der  Wolfhuni&ore  und  Antlvoae^aiey  welebe 
aoaat  ae  jwhwierig  in  einer  eolchen  OeeUiU  gesoUedee  werden 
kdmieq^  data  aidi  Ihr  Gewicht  bestlamen  llnat.  Hat  nan  eine 
Iiftanng  dereelhea  in  Alkall  9  ao  aittigt  nan  ale  aiit  verdOnater 
fialpeteninre  bia  ^ar  angefMgeaen  FäUong  und  üllt  fiie  dann 
mVi  aalpetemoreni  Oneckeilberosydnl  aue^  woraqf  aelbet  ahi 
wen%  van  dem  Oxydulaala  mit  Ammoniak  aotgeflillt  werden 
kam  y  der  grdnern  SIeberhelt  wegen ,  was  jedoch  ge wöbnlleh 
nUhl  cariorderlich  kt.  Der  gewaschene  Niederschlag  Ifiait  beim 
ttilMa>  Wolftttmsiore  nad  antimonige  Siare  «irfiek. 

j/XI.  SfeheUung  de$  Zinks  van  Nickel  oder  Kobalt^  vpn  fi^r« 

%el%u$.(ßbend.S,i490 

Die  Angaben  9  welche  wir  Aber  die  8che^«eg  den  Zinks 
^«K>»  Kobalt  ond  Nickel  haben  9  gebea  In  ^oantkativer  Hiaalckt 
«nbefiriadlgende  Beanitate.  Kalihydral  Ifiel  ainkooiyd  ana  der 
¥efbiad«ag  anr9  aber  sieht  veMSadig;  laefi  kann  die  Ycrblia- 
doMn  Osyda  tait  KatthMge  k^ekof^»  jedea  Mal  mÜ!  einer  gUd* 
«hm  «naatitit,   and  jadaa  Mal  aiehl  aiie  eUe  MUteere'flaaatildt 


S4I0    »erVeliaii ,  Beitrfige  «ir  änalyt  &^fSmM 

SKInk«xya  «w  als  das  vorhergehende  Mal ,  aber  taaer  MM 
ein  Kohaltoxyd  oder  NIekeloxyd  zorick,  welches  vor  de»Llth- 
robre  ai|t  Soda  aof  der  Kohle  einen  denCHchen  ZinkheeeUli 
glebt.  Doreh  Erhitnang  in  einem  Ströme  von  Salzaiwegat  Hb 
Bom  anflingenden.  GIflben  bekommt  man  ein  paBsablea  ReraMit; 
ee  deetilllrt  Cblorzink  öber^  aber  das  zuletzt  Debergefaeode  ildit 
steh  in's  Grüne  und  das  Chlomiokel  wird  dennoob  olcbt  ib*- 
frei.  Ausserdem  ist  dieses  ann  unlMich  in  WiMser  bod  Ma- 
ren und  bedarf  dazu  einer  mehrtigigen  Bin  Wirkung.  "Aber  ü 
kann  leicbter  zersetzt  werden  durch  Vermischang  mit  kohlensMirMi 
Natron  y  Verdunstung  bis  zur  Trockne  und  gelinde  GIfihung. 

Ich  habe  folgende  Methode  zur  vollständigen  Scheidung  du 
Zinkoxyds  aufgefduden,  welche  vollkommen  ihrem  Zwecke  ent- 
spricht« Dergrösste  Thell  des  Zmkoxyds  wird  mit  kaosUschem  Kali 
aasgekocht  and  aus  diesem  wieder  abgeschieden.  Das  Unge- 
löste wird  anfangs  mit  kaltem  und  darauf  mit  kodienden  Was- 
ser gewaschen ,  bis  aller  Kaligehalt  ausgezogen  worden'  iit. 
Darauf  wird  das  Oxyd  geglObt»  gewogep,  in  eine»  PoreeNaa* 
tiegel  mit  pulverisirtea  reinem  Zaeker  (der  beim  Verbrenn« 
keine  Asche  zurficklisst^  weshalb  er  aus  ehier  LOsong  In  AI* 
kohol  umkrystalUsIrt  sein  muss)  vermischt,  and  der  Zuoker  dank 
vorsichtige  Erhitzung  verkohlt.  Dann  setzt  man  den  Tiegel  ndtad- 
nem  Deckel  in  ein  Bad  von  Magnesia  in  einen  grossem,  eben- 
falls bedeckten  Thontiegel  und  erhitzt  in  einem  Windofea  Ui 
zu  der  stärksten  Uitze^  die  der  Ofen  zu  geben  vermag,  eiae 
Stunde  lang.  Ich  habe  dabei  einen  tragbaren  Lu  h  m  e'schan  Otm 
angewandt.  Unter  diesen  Umständen  werden  die  Metalle  re* 
ducirt;  Nickel  und  Kobalt  bleiben  mit  Kohle  verbanden  zortlok 
and  das  Zink  raucht  vollständig  weg«  Die  zurfickbleibeaden 
Metalle  werden  in  Salpetersäure  aufgelöst^  die  fjösung  in  einem 
gewogenen  Platintiegel  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet 
und  der  Bfickstand  stark  geglüht  und  gewogen.  Der  Verlost 
an  Gewicht  ist  das  weggetriebene  Zinkoxyd. 

Kine  Hauptbedingung  fOr  diese  Methode  ist  das  vorher- 
gehende  vollständige  Auswaschen  des  Oxyds,  weil^  wenn  es 
kallhaltig  ist,  das  Kall  auf  die  Glasur  des  Porcellantlegels  eki- 
wirkt;  aus  dem  gegldhtea  Oxyd  kann  dann  mit  kochendem 
Wasser  eine  Spur  Kall  ausgezogen  werden.  Man  thnt  daher 
mmer  gut,  das  gemischte  Oxyd^  naohdem  es  auagewaaehott 


B«**lias,  Beitrige  mt  analyt.  Ctaeaifl.   Ml 

fligUUil  wtrioi  M,  MM  InolwBdtei  Wmbqt  «af  eiMii  Ka- 
üfiluiltr  ■a.'pffflfin,  welobtr  cUid»  aoageäogea  •  werden  k«ui| 
Mier  •S'i»  der  GUthangaproke  geiro^n  wird. 

IF..  |E^  andere  Methode,  von  üllyren.  (Ebend.  S.  i46J 

Bber  andeni  Mefkode  hat  aleh  Ullgreo  bedient.  Er 
die  gaaiiaciitoo  uad  aofgelMeii  Oxyde  von  NiciKel,  Kobalt 
Wääk^  die  vOrlier  von  Erdte  und  aaderen  Melalloxydea 
baflroit  worden  nein  mdMon,  mit  iLoiilensanreni  Natron,  verdoa- 
alet  aie  daodt  bia  snr  Troeicno  und  eriiitat  den  Rficlcstand  ge- 
linde^ ao  daaa  davon  dnreli  Waaaer  mit  dem  iLohlensaoren  Na« 
•tro»  ideirfa  wieder  an()|;eiM  wird.  Die  Oxyde  werden  ge«im« 
■alt^  gewaaolieny  gewogen  und  in  einer  an  einem  Barometer« 
nlire  iuageblaaenett  Kagel  mittelst  Waiaerstofigas  redocirt,  aber 
irar  bei  anAmgender  Glflbiiitxe;  aobald  die  Bildnag  von  Was« 
aer  aufbort,  liest  man  die  redocirte  Masse  in  einem  tbrt« 
Düirenden  Strome  von  Wasserstoffgas  erkalten.  Jetzt  wird  das 
Bohr  an  einem  Ende  isugesehmolxen..  und  mit  einer  concentrir« 
ten  Ldsung  von  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt,  verkorkt  und 
M  Stunden  lang  in  gelinder  Wärme  gelassen,  s.B.  bei  +40^. 
Ena  SKinkosydy  welehea  auf  diese  Weise  nicht  rednoirt  wordea 
iat^  IM  aioh  in  dem  kohlensauren  Ammoniak  vollkommen  aufj 
«nd  das  Niokel,  so  wie  Kol^It,  welche  nun  sinkCrei  surtick« 
gabneben  sind^  werden  mit  kohleosanrem  Ammoniak  gewaschen. 
Me  ABMioniakIdsoag  l&sst  beim  vorsichtigen  Verdunsten  das 
Ziakaxyd  zarttck,  welches  geglAht  und  gewogen  wird.  Nickel 
uad  Kobalt  werden  in  Salpetersäare  aufgelöst  und  auf  die  ge- 
wöhnliehe Welse  geschieden.  Zu  diesem  Versuche  ist  es  er« 
Ibrderiloh,  daas  das  Oxyd»  welches  xor  Reduction  angewaadt 
wirdy  feia  vertheilt  sei,  so  dass  alles  Zinkoxyd  von  dem  koh- 
lensauren Amnuiniak  berührt  wird;  ist  es  dii^ies  nicht,  so  muss 
«a  vorher  zum  feinsten  Pulver  gerieben  werden. 

■ 

F.  Scheidung  der  Talkerde  ton  Kobalt  und  Nickeloxyd,  von 

Ullgren.    ebbend.  S.  i46.) 

Ullgren  scheidet  die  Oxyde  des  Nickels  und  Kobalts  von 
Talkerde  aaf  Mgende  Weise : 

^  .  Die  gemelnsehaflliohe  Auflösung  wird  durch  ein  Gemisch 
VW  nteroUarigsnurem  Kall  uad  Kalibydrst  gefiilt    Dadiuroh 


MS  'üMS^lins,  Beitriffe  aar  Aiplyi  Cliemii. 

Dilten  Kobalt  vni  Bllokel  abltaipwtxyit  nMee^  vmrniätM  whf 
verbmideo  nit  Talkmrdohydnit.  Der  BHedendüM .  wM  .«rfW 
Msgewaschen  und  bei  +M^^^  Mob  fdaehl  mtt.aliMff  Uh 
Hang  von  Qaecksilberchlorld ,  die  man  im  Ueberachowe  hlkw^ 
BetzAy  digerirt.  Dabei  bildet  sich  ein  Doppelealz  von  ,ll^€t+ 
8Hg€l  nnd  die  Tallcerde  wird  aargelOaT^  vibroüd  eiMMlspre- 
ebendeQaantiUit  von  basischem  OaeoksUberohlerid  siMgolSItt  «M. 
Die  Uaong  and  das  Wascbwasser  werden  In  einem  geweg» 
nen  Porceüantiegel  eor  Trockne  verdiinalet,  darauf  das  Qocok- 
•Uberohlorid  durch  Erbitzuag  ausgetrieben  und  dor  Büekslaid 
mit  reiner  Salpetersäare  fibergossen,  welche  im  'Wanaerhnde  abr 
gedonstel  wird  unter  Bntwickelung  von  Cblor  und  Stiokaijfi. 
Die  dabei  zurtlclcbleibende  Salpetersäure  Talkerde  wird  nun  gs^ 
giflht  und  gewogen.  Die  Oxyde  von  Nickel  nnd  Kobalt  ww^ 
den  SBur  Absohddung  des  Quecksilbers  geglfiht  nnd  naf  fii' 
wohnliche  Weise  geschieden. 

VI.    Scheidw§  den  Niekeis  und  Kobglis  von  Miu^an,  efii 

VUgren.   C^bend.  S^  i47.^ 

'  UUgren  scheidet  femer  Mangan  von  Nlc4el  and  Kolilt 
nof  fblgende  Weise:  Die  gemelaschaftlidie  Anflöeang  dismr 
Oxyde  wird  mit  unCerchlorigsamrem  Kali  und  Kalihydmt  ge^ 
fillt,  wobei  sie  als  Superoxyde  nIederfSalien.  Ein  w^nig  Maa» 
gan  bleibt  als  Bfiure  in  der  Lösung  nurück,  welches  doroh  ¥ef» 
mischung  der  abfiltrirten  Lösung  mit  Alkoiml  odor  Aaunoaisk 
nnd  Kochen  mit  Leichtigkeit  ausgefällt  wird.  Die  gownsehs^ 
nen  Soperoxyde  werden  dann  in  einem  PlatingeMss  in  rein«, 
vollkommen  kieselsäurefreier,  aber  verdflnnter  Flnorwaaseraleff* 
säure  aufgelöst,  die  Lösung  mit  kaustischem  Ammoniak  im  Ue- 
berschusse  versetzt  und  das  Gemisch  bis  nahe  nam  Kochen  er^ 
liitat  Bei  der  Auflösung  in  Fiuorwasserstoffiftare'  entwickelt 
sich  Sauerstoffgas  aus  den  ßuperoxyden  von  Nickel  und  KobaÜ^ 
und  ein  Theil  des  gelösten  Manganfluorids  wird  in  Mangansu- 
perfluorid  verwandelt.  Das  Ammoniak  redncirt  beim  Erhitxeo 
sowohl  dieses,  als  auch  eine  Portion  Kobaltfloorld,  so  dass  Man- 
ganoxyd alldn  gefallt  wird  und  Kobalt-  nnd  Nickelflnorilr  sich 
in  der  Ammoniakflüssigkeit  auflösen.  Die  Methode  erlbidert, 
dass  man  mit  eUiem  Trichter  von  reinem  l^ber  vernelieB  sei 
nur  PIKrirung  der  Lösung  and  Aoswasofaoag  das  Mnngnneaqpdi, 
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m  %fe  ti A  ^  M»  nra  dM  DarebgefeenAe  In  dBem  GefSm  voil 
VMNi  mÜmmimI»,  wMI  CIIm  und  Porcelhin  nieht  ang^ewandC 
f^Wicn  fc<— m  Dns  ]lMnganox3rd  soll  auf  diese  Welse  frei 
VW  ifwer  üllifliiaehiinf;  von  Nicket  und  Kobalt  erhalten  werden. 
M«  litsnng  In  AnBoniak  wird  verdunstet^  das  Plnor  dorch 
BdkwnMMn9  ansgetriefcen  n.  s.  w. 


Fm    ^mUMke  Scheidung    vm  Bki  md  WUmuth^  vom 

Uligren.  Ct^bend.  &  i4a.) 

Ullgren  glebt  an,  dass  Blei  und  Wismnth  mit  Leichtig- 
keit naf  die  Welse  geschieden  werden  können ,  dass  man  die 
mit  kolilenmiiirem  Ammoniak  geflllten  Oxyde  in  Bssigsfiore  aaf- 
lOst'  ond  In  diese  Aaflösnng  gewogenes  reines  aasgewaixtes  und 
an  der  Oberfläche  völlig  metallisches  Blei  stellt,  so  dass  dieses 
ipegea  den  BBotrttt  der  Lofk  genaa  von  'der  Flflssigkeit  bedeckt 
wird.  Das  Gefiss  wird  verschlossen  ond  einige  Standen  lang 
Magestellt.  Das  Blei  scheidet  das  Wismnth  metallisch  ans,  weN 
oh60  nMerfUlt  Sobald  alle  Aossebeidong  aufgehört  hat,  wird 
dM  auf  dem  Bletstreifea  sltsende  Wismuth  abgespQlt  nnd  der 
Plelstireifwi  getrocknet  und  gewogen.  Das  Wismoth  wird  aof 
9I0  Filter  genommen,  mit  gekochtem  und  wieder  erkaltetem 
destillirtem  Wasser  gewaschen,  in  SalpetersSore  anfgelöst,  die 
Ldsong  verdunstet,  der  ROckstand  gegiaht  nnd  als  Wismuth« 
osyd  gewogen»  Die  Blellösung  wird  mit  kohlensaurem  Ammo« 
alak  geflllt ,  der  Niederschlag  gewaschen ,  gegifiht  und  gewo«* 
gen.  Der  Gewichtsverkiat  des  angewandten  metallischen  Bleiea 
vriet  9^0,  wie  viel  Bleioxyd  von  diesem  hinzugekommen  ist. 

VIIL  M^Mlkhkeil  den  Eiienoxyds  in  kohlensaurem  Ammoniak, 

Wöhler  ^)  bat  bemerkt,  dass  frisch  gefSHtes  Bisenoxyd« 
Bydrat  vollkommen  In  kohlensaurem  Ammoniak  auflOslich  ist^ 
wenn  dieses  in  hinreichender  Quantität  hinzugesetzt  wird.  Es 
Ist  lange  bekannt  gewesen,  dass  sich  das  Hydrat  des  Eisen- 
oxyds In  den  BIcarbonaten  der  Alkalien  auflöst.  Inzwischen 
bat  man  keine  besondere  Aufmerksamkeit  auf  diese  LösKohkelt 
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io  kohleiiflaarem  AmmoDitk  gerichtet,  welche  dfl  eia  mndmia 
für  die  Ausfällang  des  Bisenoxyds  doroh  kohleiiMiiir«i  Ahm» 
nisk  erscheinen  mass ,  die  bei  der  Analyse  von  Minenitte^  dli 
Tsikerde  and  zugleich  Thonerde  enthalten ,  oft  DOthweadig  ist 
Ich  habe  jedoch  gefunden ,  dass  die  Lösung  in  koUeosanna 
Ammoniak  y  ein  wie  grosser  Ueberschoss  von  diesen  mach  si- 
gewandt  worden  sein  mag^  durch  hinreichende  Verdannong  nit 
Wasser  vollkommen  ausgefSllt  wird,  so  dass  sieh  bei  der  Ver- 
dunstung des  Ammoniaks  keine  Bpor  von  Bisenoxyd  absetzt  ond 
kein  Bisen  in  der  Fldssigkeit  mehr  aufgelöst  beiladet« 

IX»   Verhallen  des  Sehwefelwaaaersloffei  %u  einer  taurtn  Lö- 
9ang  von  Zinkoxyd  und  Arseniksäure j  von  Wo  hier» 

CEbend.  S.  ±60.^ 

Wo  hier  hat  femer  gefdnden,  dass,  wenn  Zinkoxyd  nid 
Arseniksäure  zugleich  in  einer  sauren  Lösung  in  dner  MinersU 
tf  uro  enthalten  sind  und  Schwefelwasserstoff  in  dieselbe  geleitet 
wird,  der  ganze  Zinkgehalt  bei  hinreichend  vorhandener  Ar« 
seniksaure,    wie  gross  der  Ueberschnss   von  Sfiure  aaoh  sein 

mag,  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  niederfillt,  welches  za  Xi 
ist.    Wird  aber  die  Arseniksfiure  vorher  durch  scbwefflge  Slnre 

reducirt  zu  äs,  so  fällt  nur  As  ohne  Binmlschung  von  Schwe- 
felzink nieder. 


Neue  Mineralien. 

J.    Andesin,  von  Ab  ich.   QBerzelius's  Jahresbericht  XXI, 

Heft  IL  S.  167.) 

Abich  hat  unter  dem  Namen  Andern  ein  Mineral  tob 
den  Anden  analysirt,  welches  früher  PseudoalbU  genannt  worden 
weil  es  in  krystallisirter  Gestalt  den  Zwillingskrystallen  des  Al- 
bits  sehr  ähnlich  ist;  aber  sein  Bruch  zeigt  weniger  deutliche 
Durchgänge  wie  der  des  Albits,  die  Bruchfläche  ist  unbestimm- 
ter und  weniger  scharfl^antig.  Das  Mineral  sitzt  in  einer  weiss- 
lieh«  grauen  Masse  ^  die  Andesii  genannt  ist  und  3^6994  spea 
Gew.  hat^  gemengt  mit  Hornblende  und  Quarz,  In  welchen  ans- 
gescblagene  Krystalle  glänzende-Bindrucke  zurücklassen.  Spee. 
Gew.  =  3,7328,  es  ist  also  grösser  wie  das  dea  Albltsu  SchaihBt 
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mm  flpIMMra  vtr  &em  lidthiohre ,  und  in  Ktrmn  tiBtort 
^iMT   Mit  BUmta  gefailteo  Schlacke.     Die  AiMÜyee  mK 
Irefcleüanrim  Ikryt  g«bx 


.1 1 


BMierttof|f(elHilf. 
u.U.,    »eeeWore         69,60         —         30^       9 


■fc  •>« 


.1 


Heenoxyd        .     1^  0,48/         '^ 


KallEenre  6,77  1,611 

Talkerde  1,08  0,37  ( 

Natron  6,68  1,66 

KaU      .  1,08  0,16 


( 


3^79 


aarS^+SKSy*    Bs  ifit  ftlso  ein  Leocit,  In  welchem  das  KaH 
Cr6s8ten(be|le  gegen  Ki|lk  ond  Natron  oogewecbeelt  iet. 

IL  Leueophan,  eon  Erdmann,  ebbend.  S.  J68^ 

Ich  erwfibote  im  vorigen  Jahresberkhie  S.  9i4  in  der 
Kdnse  daee  von  Bemark  d;  J.  gefandenen  Mineralii^  des  Leu« 
eophans*  Dieser  Name  iai  Ihm  nicht  von  Tamnan^  von  dem 
diese  Neda  herrflhrte,  sondern  von  Bsmark  gegeben  worden. 
Dieses  Mineral  ist  nnn  von  Brdmann  V)  analyslrt  worden. 
Bs  finde!  sich  auf  einem  Felsen  im  Meere ,  Lammdn  oder  La- 
mansskirett.  genannt^  gleich  unter  Btoekdn  an  der  Mündung  des 
Langesmidsfjord  in  Norwegen.  Eß  kommt  im  Syenit  vor,  auf 
dar  WesMl«  dar  Klippe,  begleitet  von  Aegirin,  Albit,  Bläo- 
lith,  Körnern  von  Tttrotantal  und  eioem  andern  neuen  Mineral^ 
welchem  Brdmann  den  Namen  Motandrit  gegeben  hat  ##)w 
Bs  ist  schwer  zu  bekommen. 

Bs  Ist  selten  regelmSssIg  krystalUsirt,  hat  ab^r  3  deutliche 
Durchgänge.  Die  Krystallform  ist  von  L.  J.  Wallmark  un- 
tersucht worden«  Man  kann  diiraus  ein  vierseiHges  PrisÖMi  mit 
Winkeln  von  63%  24,7'  und  de"",  26,3'  ausschlagen^  welches 
dem  trlklinometrischen  System^  anzugehören  scheint.    Die  Farbe 


*)  JT;  f.  ae.  HandL  iSiO.  In  Betreff  dieses  Verfiissera  der  itt 
dem  Artikel  lUituraioffie  angeHllirten  Analysen  mnss  loh  bemerken, 
dass  erniebl.der  Pre^Erdmana  in  Leipsig  Isl,  soadera  elnscbwet 
discber  Brd/aann,  Beamter  beim  Königl.  Bergcollegiam.  Beide  stam- 
men jedoch  ans  einer  Familie. 

♦♦)  8«  unten  VIH.,  .".■■:  .-.,,..■..«;     ■ 


t66  "^  B«meil«8^  aeae  MiamdieK 

miili  wwm  klms  Bohmnsig-grfiii  Ui  iciMnch  W'^iiiigeli, 
SplitlMr  ■ind  MPchsoheiftlMid  aad  fltfUo«.  Uo  Dttrghg—gMBMiM 
sind  glasgläozend.  Giebt  ein  welsaes  Polyer,  tat  giMiW  te* 
higkeit,  phofiphoretfeM  MMich ,  sowohl  bei  starken  Hmamer- 
schlSgen^  als  aooh  beim  Erhitze».  Wird  dareh 
schwach  elektrisch,  Ist  fdieclektrlBcb.  MeHfirteatdi 
spath  nahe,  ist  aber  etwas  geringer.  Spee.  B&Wm  tttk  t,974 
Schmilzt'  vor  dem  LOtbrohre  za  einer  klaren^  i»^  VtoMte  sich 
ziehendem  Perle,  die  fHlbe  geflaCteit  wel-den  fcalni  nmt  dansf 
schwierig  klar  erhalten  Wird.  Von  Phosphorsalz  i»4i4  cb  mU 
Zaräcklassang  von  eifita  Kieselskelet  aufgelöst.  V«a  Bom 
UiAti  es  in  MiMge  und  leidit  za  einen  klaren  ametlijniiAulPSMs 
Glase  anfgdM.  Giebt  mit  wenig  Soda  eine  trflke  Kmgfl^^  di| 
mit  mehr  in  die  Kohle  geht     In  einem  Robre  mit  Pho^bor- 


salz  gidyt  «s  FhiorUesdgas.    Bs  beeitelit 

«Bi: 

««r. 

Saaentofffahalt. 

Ber. 

Kieselsfiore 

47,8» 

U,M 

7 

49,90 

-     Beryllerde 

1 

11,61 

»fiß 

t 

11,78 

Kalkeri« 

»5,00  \ 

7  Sit 

• 

95,1« 

MiDgMMXfdal 

#|#V 

m 

t,M 

Kidinn 

0,Mi 

' 

■ 

0,1t 

Nulrioii 

7fi9\ 

» 

7,10 

Flvor 

«,17  ) 

«i«7. 

bless  giebt  ganz  angezwangan  die  Vermd  flftlll^^^  S 

+  «CaSi  öder  2NFl  +  3(6S+»Cej). 

Die  BeryHerde  ist    bei   dieser  Analyse  nach   der  S.  Ui 

angeführten  neuen  Methode  abgeschieden  worden« 

» 

tIL  AphrodUf  pon  Berlin.    ^fllBend  S.  ±70  4f)J 

Berlin  hat  eine  Untersochang  Qber  die  in  Schweden  ver- 
kommenden,  für  Meerschaam  gehaltenen  Mineralien  magesteilt 
t)ie  von  Taberg  In  Wermeland  and  von  Salm  hatten  gaas 
die  Zasammensetzang  des  Serpentins  and  sind  also  nichts  An- 
deres als  Serpentin  in  meerschaamartiger  Aggregntionsfeni. 
Aber  der  sogenannte  Meersohaim  von  Langbanshytinn,  wel- 
eher  Im  fiebrigen  den  vorhergebenden  gteieht^  toKe«lne  nnlfri 


«)  Kong.  Vetensk.  acad.  Handlingar  i840k 
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and  er  wurdie  wegen  selBer  AehDÜehkeit  mit 
JieerfelNMiai  AphrüiU  (von  dq^Qog,  Sehaum)  gemiMt.  Wurde 
saMunneagesetzt  fefdndeii  tiM: 


fianentaffgehalt. 

Kl60eMore 

Ö1,S5 

61,68 

— 

M,7»        8 

ÜMigtiioxyda] 

1,69 

1,49 

0,84  ^ 

Biaenofcydol 

0^9 

0,66 

0,13} 

18,85        4 

Talkerde 

83,7S 

34,07 

18,18  ) 

Thooerde 

0,S0 

0,18 

— 

«^         ^ 

Wasser 

1S,39 

11,34 

— 

±0,07        3. 

Dien  giebt 

die  Formel  4MSs+3*4>  Wir  h»l>en  also  nan 

S  Batflrliohe  Verbindaogen  des  Telkerdebisilicates  mit  angleiehem 

WaeeergehaU,  Dimlich: 

nkrosmia 

»MS, 

+     •«; 

Pilcropliyll 

3HI^, 

+  «tq, 

- 

Aphrodk 

4MS, 

+  3aq. 

iV.  Saponit,  tan  L.  Seanberg.  ebbend.  S.iTÖ^').)^ 

L.  Svanberg  bat  dn  Mineral  ans  dem  KirehapM  BrSrdsfft 
In  Dalahuiy  woselbst  ts  in  den  Groben  Brosfcsved  und  Svartvik 
l^urkmimt,  bescbrieben  and  analysirt.  Am  letaterft  Orte  fladet 
«I  Mch  in  sonbrdten  Nestern  and  ist  so  ^  wie  es  in  der  Oe* 
thngsart  sttsty  welch  otid  Kusammenhlogend  wie  Butter  oder 
WMd,  Srelehe  Bescbaffenhelt  die  Benennung  Teranlassto.  Bi 
«tMitet  in  der  Lnft  und  bildet  thells  welche  Klumpen,  die  tob 
IM^  Nigehi  leicht  Bindrücke  annehmen/  thelhi  zeffillt  es  eu 
^iVet.  Bs  ist  ^itfweder  weiss  oder  os  nleht  sich  thdis  hi's 
CtetbOy  thells  in's  Bothe,  jfiehi  beim  Drucke  mit  einem  harten 
mpht  ehien  pollrten  Strich,  fahlt  sich  fettig  an  und  haftet  an 
Ari^  %aDge.  Giebt  Vor  dem  LOthrohre  rdchlieh  Wasser  iin4 
sehwdrzt  sich,  wie  die  Talkarten  im  Allgetaehieii ;  glebt  Kti^ 
6heo  von  a^rangendem  blasigem  Schmelzen ,  lOst  sich  leicht  In 
Borax,  so  wie  auch  in  Phosphorsda^  aber  mit  ZurOcklassnng 
eines  Kieselskdets ,  und  in  Soda  ssä  einem  trflben  Glase, 

Wurde  ausammengesetzt  gefunden  ans: 


^)  E»  F.  ac.  HandU  iB40. 
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Kiesetefiare 

60,8 

— 

Tnlkerde 

«6^ 

10,S6i 

Kiilkerde 

0,7 

Tbonerde 

»,* 

0,68j 

Eisenoxyd 

S,0  . 

Wasser 

10,6 

— 

S6,44 

A 

10,47 

t 

6,0S 

1 

9,94 

S 

99)9 

sSMS^+AS  +  Saq. 

y.   Rosil,  von  Svanberg.  Qßhend.  S.  iti  #).JI 

Unter   dem  Namen  Ro$U  bat  L.  Svanberc  ein   rolha 

Hioerarbescbrieben^  welches  in  Akers  Kalkbmeh  vorkommt  üf 
welches  bisher  für  Ampbodelit  gehalten  worden  ist,  dem  es  ii 
Ansehen  vollkommen  fihnlich  ist.  Seine  Farbe  Ist  blaas  rosen- 
roth  bis  dankelroth.  Bs  sitzt  in  spathigem  Kalkstein  eingesprengt, 
oft  in  Körnern^  die  nar  die  Grösse  von  Hanfsamen  haben^  sel- 
ten in  grösseren  Partien.  Ist  nicht  krystallisirt,  hat  aber  einea 
krystalllnischen  Brach  mit  natarlichen  spiegelnden  Darchgingeo. 
Ist  weniger  hart  als  Kalkspath,  aber  härter  als  Gips.  S|iec.  Gew. 
»  2,7Ji.  Giebt  vor  dem  Löthrohre  im  Kolben  Wasser  nad  ver« 
liert  die  Farbe.  Schmilzt  sehr  sohwlerig  za  einer  weiasea 
Schlacke,  die  nicht  zar  Kugel  gebracht  werden  kann.  Löst 
sich  mit  Blasenwerfen  in  Borax,  schwierig  in  Phosphorsalz,  das 
Ungelöste  randet  sich  in  der  Perle  und  wird  weiss.  Es  wird 
yon  Soda  leicht  aufgelöst  und  durch  mehr  Soda  nicht  atroigüs« 
siger.  Vom  Ampbodelit  ist  es  leicht  za  unterscheiden,  Der 
B4>sit  wird  vom  Flussspath  geritzt ,  aber  der  Amphodelit  ritat 
Flussspath.  Der  Ampbodelit  Ist  viel  streogiössigef ,  liast  sie^ 
nur  mit  wenig  Soda  schmelzen  und  wird  durch  eiiieo  grossen 
Zusatz  von  Soda  zu  einer  unschmelzbaren  Schlacke.     Wurde 

zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Sauerstoffgehalt. 
Kieselsaure        44,901  —  23^33         8 

Tbonerde  34,606        16,116. 

Eisenoxyd  0,688  0,!»11^   16,370         6 

Manganoxyd        0,191  0,043 

Latus  80;286 


^  K.  r.  ac.  Handi.  1840. 
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StaenitoirgeluiU« 

Transport  80,886 

Kali  6,698  ±,±M\ 

Natron  Spar                    1        ^^^^        . 

Kalkcrdc  3,69»  0,859(          ™"        * 

Talkerde  8,498  0,94d| 

Waaser  6,388            —            6,804        2 

99,337 
K 

=aiCSj|+6AS+9ft4*     Aehnlioh  beschaffene  rothe  KArner  hat 

Mg 
8  van  borg  aaoh  in  d^m  Kalke  von  Baldarstad  gefanden.' 

Aach  von  Tunaberg  and  Kärrgrafvan  bat  L.  8  van  borg 

ein  ähnlich  aosaehendes  Mineral  erhalten,  dessen  Analyse  in  der 

Art  ond    QaanÜtät  der  Bestandtheile   mit   der  vorhergehenden 

Analyse  so  nahe  übereinstimmte^  dass  er  es^  wiewohl  sie  nicht 

vollständig  war^  doch  für  zweifelhaft  hSlt,  ob  es  eine  andere 

Speclea  aasmache.    Die  Analyse  gab: 

Saaerstoffgehalt. 

Kieselsaare  *  44,198            ~  28,931 

Tbonerde  36,115  16,401  >  16  69fi 

Bisenoxyd           0,961  8,95  J  ' 

Manganozyd  Spur 

Kali  6,734  1,148) 

Kalkerde            6,647  1,568  V  3,858 

Talkerde  1,488  0,663  j 

Wasser               6,898  4,7 

99,806. 

VL  ProieolUhf  von  Erdmann.  QEbend,  S.  ±78.') 

Unter  dcipi  Namen  Praseolith  ^)  bat  Erdmann^^)  ein 
Mineral  beschrieben  von  Brfikke^  im  Kirchspiel  Bamla^  l*Meile 


^  T.  Thomson  bat  eines  Minerals  von  Kilpatrick  Hills  bei 
filasfsow  erwähnt ,  welches  einen  Gang  von  1  Zoll  Brette  aasffillt, 
Juehgrün  nad  so  weich  wie  Talk  ist.  Es  besteht  aas  lose  znsam« 
Henliäacenden  Fasern  und  ISsst  sich  leioht  zwischen  den  Fingern 
aerreiben.  Hat  8,311  spec.  Gew.  Er  hat  die  Analyse  nicht  mitge- 
thelU,  aber  wohl  die  daraus  abgeleitete  Formel,  welche  so  aussieht: 

8(HM  +  V4A)  Si  V2  +  f  Sl%+  ^Vaaq. 
Er  hat  es  PrasoiUe  genannt.  C£r.  and  E.  PkU.  Mag.  XVIL  4i€.) 

**)  K.  F.  aead,  Handl.  i840. 
Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXV.  6.  j|4 
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]l#jrftel  in  a^ .  aeu^  Hiiemlieok 


BüdöstUch  ▼on  Brevig  in  Norwegen.  Bs  ist  Tom  Pastor  Ki- 
rn ark  entdeckt  worden.  Er  sitzt  in  Granit  uoi  C^tfUriC,  Ti- 
taneisen und  Turmalin  sind  seine  Begleiter.  Bs  ist' mregd- 
mSssig  krystaUieirt^  sclieint  vierseitige  Piismeo  zo  Bildeo^  ü» 
jedoch  oft  sechs-,  acht-  lis  swölfseitig  erhalten  werdet^  die  Suh 
ten  und  Bckea  abgerundet^  gleichsaia  geflossen.  Farba  gr&ij 
hellgrün  bis  dunkelgrün.  Hat  nur  einen  Durchgang,  einen  splitte- 
rigen  und  flachmuschligen  Bruch^  wenig  Glanz,  die  HSrte  zwisAei 
FJassspatfa  und  Kalkspatb,  giebt  ein  heilgrüne^Pnlver«  Bpeo.C(tir. 
=  2,764.  Giebt  vor  dem  Löthrohre  ein  nicht  saures  Wmmt, 
schmilzt  sehr  schwierig  an  dünnen  Kanten  zu  einem  blaogrfi- 
nen  Gllnse.  L5st  sich  mit  Eisenfarbe  in  Borax  und  Äoqibor- 
salz,  lITsst  bei  dem  letztern  ein  Kicselskelet  zurück,  seViabt 
schwierig  mit  Soda  zu  einem  erbsengelben  gcflnlichen  Glaie. 
Wurde  zasammengesetzt  gefionden  aus: 


* 

f 

Saaentofffehalt 

Kieselsäure          40,94 

— 

»t,t68        8 

Thonerde             98,79 

— 

.  13,746         9 

Eisenoxydul           6,96 

1,5841 

Manganoxydul       0,32 

0,071V 

6,96»        1 

Talkerde             13,78 

5,314) 

Wasser                  7^38 

' .      '  / 

«,56»        1 

Bleioxyd         \ 

Kupferoxyd    f       qkq 
Kalkerde        /         '^ 

— 



Kol)aItoxyd     1 

Titansänre             0,40 

— . 

..»                     

99,02 

Mg) 

^ 

*^^^ 

F    }  S  +  «Afl+aq. 

mn 


#  ••/ 


VII.  Esmarkit^  von  Er d mann.  (Ebend,  S.  iT4J 

Unter  dem  ^amen  Etmarkit  (dem  Pastor  Bamark  n 
Ehren)  hat  Erdmann  eia  anderes  neues  Mlnend  betfobiiebia 
and  analysirt^  welches  etwa  100  Sofaritte  von  dem  leüstera  aal 
d&enftills  in  Granit  vorkommt.  Es  bildet  oft  grosse  naregil* 
massige  Krystalie^  die  prismatisch  zu  sein  scheinen,  mit  abgi- 
rundeten  Kanten  und  Ecken  und  meistens  bekleidet  mit  eiaer 
dUmmerhaut.  Die  Krystalle  haben  einen  deutlichen  Durebgaag, 
rechtwinklig  gegen   die  Hauptaxe,  und  auf  diesem  aehwaohci 


WülwnttMgiimu  Dfr  Längenbrooli  ist  mMbeü  onft  MigUiuMiiiL 

Wito  .mMle»  KalkepuUi  und  FJosupattk  Speo.  €teiir.n9i^7W;. 

CHMt  VM.  «nm  Adthrohre  WaiH»  and  wM  blaognm.  SokaiM 

MT  io  «tenHi  Kanten  m  einen  graoco  Gksik    Löst  sieh  tai 

BlMMvkoiiMie  and  Bocas  mit  EisenAuriw.    Giebt  ak  Soda  alai 

gtlbo  BaUaigke.    Wocde  Baaammengeattnt  gefinnden  ana: 

Saaeratoffgi^^ 

.  lUeaelfiSnre  45,97        -^        223^8SÜ  $ 

Tftuin^rde  33,08        ^         14^982  3 

■"Talkerde  10,3?  3,994) 

BiMioxyM  3,83  0,871  >     4,956  1 

Manganoxydtri  0,41  0,091^ 

Wasser  5,49        —  4,879  1 

.  lUk^  Oxjde  wn  Wal,    >      Q  ^        _  _  _ 

Kupfer,  Kobart  aad  Titan  (        ' 

98^55 
M 

s:»FSji+dAS+im.    Bs  kann  also  als  wasserhaltiger  Mehroit 


•der  als  FabtaaiB  mit  dem  halben.  Wassergehalta  das  lelatern 
betfuehlat  vasdeoi 

VIIL  Moian^t,  von  Brdmann.  C^bend.  S.  fTS.J 

leb  führte  baim  I«eiMQplMiD  aa,  dass  Bxdmaaa  als  Bf^ 
glelter  dieses  Minerals  noch  ein  andere»  naaes  gefanden  habe, 
welches  er,  dem  Batdeoker  des  Lanthan»^  Hrn.  Mosander 
za  Bhren^  MotandrU  genannt  hat.  Dieses  Mineral  ist  kieseU 
saures  und  titansaurea  Cor-  und  Laalbaneayd.  Bs  kommt  auf 
Lammanskfiret  sparsam  vor,  begleitet  von  Albit,  Aegirin^  Ti« 
taneisen  und  violettem  vflSsspath.  Bs  M  theils  krystallisirt  in 
platten,  undentlieh  aq|giyiideten  Priiamaa^  tbfils  derb,  mit  einer 
Anlage  Eor  stengligNi.  Absonderung.  Bs  hat  einen  deutlichen 
gad  aiebrer»-  ■adantlielbe  *D«rohgiage*  Her  erataoe  bat  zwischen 
Was«  wd'  rettglana,  die  Materea-  liafoen  Haraglaaai.  Die  ^arlie 
b*idnaiiel  jnaibfanB,.  la  d#aaea  Bplktatfn  ^arobacbelnend  heller 
latb«  .:fiMilr«la  gmabijaaaas  Pulver^  Ist  hart  wie  FlopasiiaUi, 
Mnl  a^r--9,98  spee.  Oew»  Giebt  v4Nr  dem  Ldtbroh^e  vfd 
Waaaor,  welelies  weder  sauer  noch  alkalisch  Mngirt,  YfM 
baiai  OlUmn  braaagtib,  sebmllat  var*dem  Ldtbrohre  leiaU  wM 
Aufblähen  zu  einer  braungrönen  halbglänzenden  .F^fle.  Löst 
■lob  leicht  in  Borax  zu  dner  iHAedijriMMA^M)  JPe|le^  fiie  im 

S4« 


S7S  Berseliiis,  neue  MineraKen.^ 

BedQoiioBstai^  gelblich ,  faat  Airblas  wird.  In  Vbfimfllmmk 
VMt  es  «ich  eohwieriger^  mit  Zarfioklassoog  eines  KieeeliMiliL 
Im  RedoctloMfraer  zieigt  des  Glas  die  Farbe  dies  TMaiexjMii 
Giebt  mit  Soda  eaf  Platin  Gröo.  Der  MosaDdrit  wird  iunl 
Salssäore  vollstfindig  zensetat,  mit  Zarfloklassung  tob  Kiewi 
erde;  in  der  Wfirme  wird  Chlor  entwiokelt  nnd  die  FMe  der 
Ldsong  geht  ans  dem  Dankelrothen  in  Gelb-  Oben  Die  der 
Qaantit&t  nach  noch  nicht  bestimmten  Beetandthoile  aind:/  Kb- 
selsfiare^  Titansfiare,  Ceroxyd^  Lanthanoxyd^  Manganoxyd,  Killu 
erde^  wenig  Talkerde  und  Kali,  Wasser.  Die  vier  ersteaBe- 
standtheile  machen  den  grOssten  Theil  davon  ans. 

IX    NiekelhaUiger  Magnetkies y  vm  Ber%el%U9.    (^0^*^ 

S.  184 J 

Ich  #)  habe  einen  Magnetkies  von  Klefva  in  AMiedi 
in  Smaland  analysirL  £r  ist  derb,  ohne  Zeichen  von  Kry- 
stalllsatlony  mit  eingesprengten  feinen  Granatkömero,  hat  die 
dnnkelgelbe  Farbe,  starken  HetallghinB,  eiae  Härte  swi- 
schen  Kalkspath  und  Flassspath.  DasPnlver  davon,  ist  eehwanb 
Spec  Gew.  c=3  4,674.  Verliert  beim  Glfihen  in  Wasserstoflipf 
unter  Bntwlckelang  von  Schwefelwasserstoffgas  8,75  an  Ge- 
vdcht    Wurde  zusammengesetzt  gefdaden  ans: 


Elsen 

67,648 

Nickel 

8,044 

.Kobalt 

0,094 

Mangan 

9,Md 

Kupfer 

0,447 

Schwefel 

86,089 

Granatpalver 

0,460 

100,000. 
Da  die  Analyse  eigentlich  nur  einen  technischen  Zweek 
hatte,  so  wurde  der  Schwefel  btos  nach  den  Veriaste  be- 
stimmt, daher  die  gerade  Summe  im  Resultate  der  Analjrse.  Dir 
Schwefelgebalt  ist  zu  gering,  um  die  gewöhnliche  Formel  dei 
Magnetkieses  zu  geben  mit  dem  Bisen  und  dem  Schwefel  ge- 
gen die  übrigen  Metalle,  woraus  folgt ^  dass  die  SnlAirete  der 
letzteren  mit  dem  Fe  Doppelsulfsrete  gebildet  haben  mfiSMs, 


^  K.  F.  acüä.  Handl.  1840. 
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Mit  deMB  fkr  Magnetkies  gemischt  Ist,  and  otch  dnlgea  Pro- 
be« mit  vencliledeiien  Erzstafen  will  es  scheinet^  dass  diese 
Ittlaehiiag  nicht  an  allen  Stellen  gleiehfOrmIg  ist. 

X  Analjf$e  des  FeuertteineSy  van  Berzelius.  QEbend.  S.  18TJ 

Ans  Klaproth's  Untersachang  ist  ea  bekannt»  dass  der 
Feuerstein  Kalkerde  enthfilt.  Bei  Untersuchang  eines  Feaer- 
'Steines  ans  dem  Kreidelager  hei  Llmluuam  in  Schonen  #),  wo- 
bei der  Feuerstein  in  Flaorwasserstoffsänre  aufgelöst  wurde, 
fland  ich  auch  Kali  darin.  Auf  1000  Th.  geglühten  Feuerstein 
erhielt  ich  1,17  Th.  Kall  und  1,18  Kalkerde  mit  Spuren  von 
Eisenoxyd  und  Tbonerde^  so  wie  ausserdem  eine  geringe  Menge 
'Von  einem  kohlehaltigen,  ohne  RQckstand  verbrennbaren  Kör- 
per^ von  dem  vermuthlich  die  dunkle^  dem  Raucbtopas  fthnliche 
Farbe  des  Feuersteines  herrührt. 

Diese  Analyse   geschab   in  der  Absicht,  um  die  Ursache 
der  Verwitterung  eines  an  der  Oberfläche  verwitterten  Feuer- 
steinmessers auszumitteln^  eine  Veränderung^  welche  man  nicht 
selten  auch    an  der  Einwirkung  der  Atmosphäre  ausgesetzten 
Feuersteinen  beobachtet.     Es  zeigte  sich,  dass  der  innere,  nicht 
verwitterte  Theil  dieses  Feuersteinmessers  auf  1000  Th.  1,34  Th. 
Kali,  6,74  Th.  Kalkerde  und  1,9  Th.  Eisenoxyd  und  Thonerde 
enthielt.    Der  verwitterte  Theil  dagegen,  welcher  sich  leicht  in 
Gestalt  eines  Mehles  abschaben  Hess,  enthielt  auf  1000  Th.  3,9 
Th.  Kali  und  3,8  Th.  Kalkerde^  woraus  es  scheinen  will^  als  habe 
die  Verwitterung  ihren  Grund  in  einer  langdauernden  Einwir- 
kung von  einer  kalihaltlgen  Flüssigkeit^  welche  alimählig  djie 
Kalkerde  gegen  Kali  auswechselt.    Die  Verwitterung  war  pro- 
gressiv vor  sich  gegangen,  so  dass  sie  offenbar  auch  schon  auf 
dem  noch  *  zusammenhängenden  Theile  des   Feuersteines  ange- 
'  fangen  und  hier  rund  herum  einen  weissen  Streifen  von  0,3  bis 
0,4  DecimaUinle  Breite  gebildet  hatte. 

XL  Albit,  von  Erdmann,  Q^bend.  S.  i92J 

Eine  Analyse  von  Erdmann^  die  er  mit  einem  Albitaus 
der  Gegend  vonBrevIg  in  Norwegen  angestellt  hat^  gab: 


♦)  £.  F.  acad.  Handl.  1840. 


M74  B«  rat  Ita  s ,.  neae  Ifilienlieft. 

8>iw>litufl||  rillt, 

Kiefldflftitfa        69,11          ^          aft;89  If 

Thonerde           19^        9,M>         ^^^  ^ 
EiMnoxyd             0,69         0,19  f           ' 

NaüroB                10,98        »,8t  ^         ^^^  ^ 

Kali                      0,66        0,11  J         '^  *^ 

MangwHiiqrdiin   g                _              _  _ 
Trikerde         S 


100,7« 


5Sa  +  5AS. 
K  ' 

XIL  SoäpBfmey  von  Svanberp.   (Bbend.  'S.  i99.) 

L.  Svanberg^)  hat  zur  Vergleichang  mit  dem  yoa  ilm 
entdeckten  Saponlt  den  Soapstane  von  Cornwell  »Dalysirt  ud 
sasammengesetzt  gefanden  aas: 

Saaeretoffgehalt. 

Kleselsfiiire        46,8        M^9        19 

Talkerde  M,8)       ^^j^  y 

Kalkerde  0,7)  ' 

Bisenoxyd  0^4  j 

Manganoxyd     8par>         8,87  % 

Tbonerde  8,0) 

Wasser  11,0  9;86  5 

es  (CA  S+dM8+aq)+4(M  S,aq). 

XIIL  N^türHches  Jodmtrium,  vanHayet.  iEUnd.  £LM», 
aus  Sillim.  Journ.  XXXV HL   S.  4io;) 

Hayes  glebt  an^  dass  er  In  dem  oatflrHdlien  «ilpeteraaa- 
iren  Natron,  aas  der  Provinz  Tarapaca,  Körner  rea  JodmMM 
Hfler  Jodkaliom  gefanden  habe. 

XIV.  Meteormen  von  Tenne$ee,  von  Troo$U  C^bend.  S.  AM, 
aus  Sillim.  Journ.  XXXVIIi.  960.) 

T  reo  st  hat  ein  Meteoreisen  von  Tennesee  analyairt.  Ki 
besteht  haaptsächlich  aas  einem  Nickelelsen  ^  welches  dorch 
Aaflösang  in  Salzsäare^  Oxydirang  mit  Salpetersfiare  and  Ver- 
ttlsohong  mit  Ammoniak  im  Ueberscbusse  ana1y«irt  wurde.  ISa 
bestand  ans  87,0  Eisen^  19^0  Nickel   and  0,5  Kehle,    Dieser 


*()  K.  V.  acad.  Handl.  1840. 
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^gMirdÜBÜeli  ^roofie  Niokefgebalt  ist  in  der  That  n(K4i  grösser 
wmidamy  well  maC  diese  Webe  Niokeloxyd  mit  dem  Biseooxyd 
»banden  zurflckbleibt.  Bs  enthielt  ausserdem  viele  Graphit« 
tttohen^  die  abgtsehiedea  werden  konnten  und  aus  96,6  Kohle 
li  Bfi  Eisen  bestanden«  Aueh  Magnetkies  war  darin  und  das 
aaswendig  mit  einem  Ueberzuge  von  Oeher  bedeckt. 


LXIV. 

'ntersuchung  einiger  vulcani^chen  Quellen-' 
absätze  von  den  azorischen  Inseln. 

Von 
HOCHS TETTER  aus  Esslingen. 

Auf  der  Insel  Flores^  der  westlichsten  der  Azoren^  sam- 
BltjD  ich  von  dem  Niederschlage  einer  Mineralquelle,  welche 
riachen  basaltischen  und  trachytischen  Gesteinen  zum  Vor- 
bain  kommt.  Der  Geschmack  des  Wassers  deutet  auf  einen 
9fnlicb  starken  Kohlensaure-  und  Eisengehalt»  Die  Nieder- 
hUge  fanden  sich  in  grösserer  Menge  und  dickeren  Schichten 
at  in  einiger  Entfernung  von  dem  Orte,  wo  die  Quelle  zu 
^e  kam« 

Die  gesammelten  Proben  waren  ziemlich  zusammenhängend 
d;'Beigten  deutlich  Ablagerung  in  Schichten^  sowohl  in  der 
irbe  als  ImGefQge;  zwischen  den  Fingern  ist  die  Masse  leicht 
I  Mnem  Pulver  zerreiblich,  sie  hat  fast  ganz  das  Ansehen  und 
9  Bigenschaft  desKIebschiefers,  stark  an  der  Zunge  zu  kleben. 
■:■,  In  verdQnnter  Salzsaure  lösten  sich  nur  13  p.C.  auf,  aus 
senoxyd  und  wenig  Thon-  und  Kalkerde  bestehend;  der  in 
«dönnter  Salzsäure  unlösliche  Theil  wurde  genauer  unter- 
cbt  and  es  ergab  die  Analyse  des  in  verdtinnter  Salzsäure 
lOaliohen  Theils  in  100  Gewichtstheilen : 

Kieselsäure        67,6 


Eisenoxyd 

»1,0 

Tfaonerde 

10,S 

Kalkerde 

■ 

1,0 

99,8. 
|>er  J9aaerstoffgeha](  der  Basen  verb&k  sieh  hier  fast  genau 
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va  dem  der  KleflelsSare  s=:  1:3,  so  da«  der  nnlMIciie  SM 
des  Qaellenabefttzes  als  eine  neutrale  kieselsaare  VerMitaig 
anzuseheD  ist. 

Da  wir  in  diesem  Niederschlage  die  Haaptbestoiidtlieile  der 
basaltischen  Gesteine  haben ^  so  ist  klar,  das«  die  Kohleasiire 
des  Wassers  zerstörend  auf  diese  Gesteine  gewirkt  kat,  iad« 
sie  so  viel  Bisen  auflöste^  als  angebanden  an  Kieselsäure  vor- 
handen war,  and  dieses  bei  Zatrltt  der  atmosphärischen  Lnft 
wieder  abgab.  Durch  diese  Binwirkung  wurde  der  Zasamneo- 
hang  des  Gesteines  aufgehoben ,  welches  gleichsam  nur  in  ai- 
derer  Form  aus  dem  Wasser^  das  einen  Theil  aufgelöst/ tbells 
suspendirt  enthielt,  sich  absetzte. 

Von  den  höchst  merkwördigen  und  in  ihren  Bestandtheilea 
sehr  verschiedenen  heissen  Mineralquellen  der  azorischen  Inad 
St.  Miguel  hatte  ich  sorgfältig  von  den  meisten  dieser  Quelleo 
Niederschlage  gesammelt,  deren  Analyse  ich  fttr  sehr  wichtig 
hielt  ]  leider  gingen  mir  diese  verloren.  Dagegen  analyshrte  idi 
zwei  Gesteine,  deren  Ursprung  ohne  Zweifel  von  heissen  Quel- 
len herrührt ;  sie  sind  auf  einer  und  derselben  Stelle  auf  der  Insel 
Terceira  bei  der  sogenannten  „Furnas*^  gesammelt^  wo  nocli 
Spuren  von  vulcanischer  ThStigkeit,  Ausströmen  voo  schwefel- 
wasserstofifhaltigen  Wasserdampfen,  sichtbar  sind;  der  Localitit 
nach  zu  urtheilen,  haben  aus  denselben  Oeffnungen  flrfiher  be- 
deutende Brgiessungen  yon  Wasser  stattgefunden. 

Das  eine  dieser  Mineralien  besteht  aus  einer  feurig  rothe», 
leicht  zerreiblichen  und  stark  abfärbenden  Masse,  die  man  aof 
den  ersten  Anblick  als  sehr  eisenoxydhaltig  erkennen  nuss. 
Wirklich  ergab  auch  die  Analyse,  dass  diese  Masse  aus  flut 
reinem  Bisenoxyd  mit '  sehr  wenig  Kieselsäure  und  Thonerde 
bestand.  / 

Das  andere  Mineral,  weniger  zerrelblich,  aber  auch  vas 
erdiger  Beschaffenheit,  war  gelblich -weiss,  durch  eingespreng- 
ten Schwefel  von  etwas  krystallinischem  Geföge  mit  deutlldiefi 
Spuren  von  Bisenoxyd.     Die  Analyse  ergab  in  100  Theileo: 

Schwefel       22,2 
Kieselsäure    77,05 
Bisenoxyd         1,07 
100,32. 

Der  Umstand^  dass   auf  St.  Miguel  eine  ähnliche  Bildosg 
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«Mh  tfgüoh  Tor  rieh  geht,  brachte  aiieh  eof  die  Vermuthnng, 
Ah»  die  Kieeefefiore  ab  Sohlamm  eos  der  Tiefe  liervorgekom- 
nea  «i  und  die  fortwShrend  aas  der  Tiefe  sich  entwicIcelDden 
aehwefelhaitigeD  Dämpfe  ais  Schwefei  in  Krystallen  sich  io  der 
PMM  an  der  Oberfliehe  der  Brde  etwas  compact^  gewordeneo 
Kieselaiäre  niedergeaohlagen  haben.  Das  gleichzeitige  Vorkom- 
neo  Ten  Ihat  reinem  Bisenoxyd  in  einem  Zustande,  der  deat- 
lieh  80  erlMBnea  'giebt,  dass  es  aas  einer  Anflösong  geffillt 
worden,  and  reiner  Kieselsfiore  im  freien  Zustande  Ifisst  jeden- 
fiilii  vermothen,  dass  diese  beiden  Körper  ihr  Vorkommen  ei- 
nem chemischen  Processe  aof  nassem  Wege  ond  ohne  Zweifel 
heissen  Qaellen  verdanken  ^). 


XLV. 

lieber. den  Ursprung  der  in  den  Miner alwäs^ 
Sern  von  Island  enthaltenen  Kieselsäure. 

(Brief  des  flm^  Engen  Robert) 
CCompt.    rjj^d.  XIIL  9BU) 

Die  Anwesenheit  and  die  grosse  Menge  freier  und  voll- 
stfindig  aufgelöster  Kieselsfinre  in  den  zahlreichen  Mineralwits- 
sern  Islands  hat  bekanntlich  schon  seit  langer  Zeit  Veranlassung 
SU  mancherlei  M utbmaassungen  gegeben ;  man  giebt  jedoch  jetzt 
zu,  dass  die  hohe  Temperatur,  welche  die  meisten  Quellen  be- 
sitzen, begönstigt  durch  die  Wirkung  der  Alkalien,  hinreicht, 
die  Kieselsfiure  aufzulösen.  Man  hat  ferner  die  Frage  aufge- 
worfen, woher  diese  Sfiure  rübre^  und  oflfenbar  hat  man  Grund 
zu  glauben,  von  den  Vulcanen,  welche  diese  Mineralquellen  be- 
grenzen, oder  durch  welche  dieselben  hindurchgehen,  und  die 
gewissermaassen  nichts  als  Silicate  des  Kali's,  des  Natrons,  der 
Thonerde  u.  s.  w.  wären.  Es  käme  nun  nur  noch  darauf  an^ 
diese  letztere  Vermuthung  zu  bestätigen^  um  vollständig  eins 
der  wichtigsten  Probleme  der  Geologie  zu  lösen. 

In  dieser  Absicht  glaubte  ich  bei  meinen  beiden  Reisen  in 


^  Sparen  von  organischen  Resten  waren  durch  das  Mikroskop 
In  keinem  dieser  Niederschläge  za  erkennen.  R.  F*  Md. 
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Island  eine  ganz  befoodere  Aofteerkrarnktk  «nf  fldH  kl«i«Mi 
Berg  von  Laaganflall  Fichte«  aro  mfissen^  der  gnitt  mäe  -Mi 
grossen  Geyser  liegt  und  ans  einer  graabfamen  Phonolidimaeae 
besteht.  Ich  fiind  aof  dem  Abbange  desselbe*  deptliebe  Sporea 
einer  alten  lyid  mäohligen  Mineralqveftle,  *  und  die  Brachatöc^ey 
welche  ich  .sorgfältig  davon  .losnuM^hle^  llalten  AehnBciikeit  mit 
einer  Art  Kaolin ,  während  auf  allen  anderen  Stellen  der  von 
seiner  Nator  feste  und  der  Witterang:  aosgesetato  Felsen  an 
seiner  Oberfläche  Icaam  bemerkbare  Verindemngen  darbet. 

Hr.  Dnmas^  dem  ich  den  von  diesen  beiden  Orten  gepommei 
ben  Phonolith  zeigte,  untersachte  meine  filaiiBrimig  id«r  ver«? 
schledenen  Gejserconcretionen  and  veranlasste  mich,  vergW* 
chende  Analysen  davon  za  machen,  um  die  Menge  der  in  'die- 
sen beiden  Felsarten  enthaltenen  KIcselsäare  za  erfahren. 

Emil  V.  Chan  court  eis,  Ingenieur  der  Bergacademie, 
welcher  diese  Arbeit  sehr  gern  übernahm,  bewies^  dass  der 
wasserfreie  und  unveränderte  Phonolith  von  Laugarfiall  7k,d  p«C). 
Kieselsäure  enthalte,  während  die  veränderte  Sorte  nur  65^8  p.C. 
enthielt. 

Wir  dürfen  daher  jetzt  Annehmen,  dass  die  in  den  Mine- 
ralwässern von  Island  enthaltene  aufgelöste  Kieselsäure  von  dem 
Phonolith,  Dolerit,  Basanit  und  den  übrigen  Felsarten  her- 
rührt^ sei  es  nun  durch  die  alleinige  Wirkung  der  hohen  Tem« 
peratur  der  Wässer,  welche  bisweilen,  wie  z.B.  in  denen  des 
Geysers,  bis  zu  124^  C.  sich  erhebt,  ode^  mehr  noch,  wie  D  o- 
mas  glaubt^  durch  den  ununterbrochenen.  Einfluss  der  Waaser- 
dämpfe,  welche  sich  aus  diesen  Quellen  entwickeln  ond  aof  dto 
heissen  Wände  ihrer  Behälter  wirken.  Diese  Erscheinung  würde 
alsdann  die  grösste  Analogie  mit  dem  Vorkommen  der  Borax« 
säure  in  den  Lagunen  von  Toscana  besitzen;  es  bleibt  nan  nur 
noch  zu  wissen  übrig-^  ob  die  thooigen  Ablagerungen,  welehe 
den  Geyser  umgeben^  nicht,  wie  ich  es  vermuthe,  durch  eben 
diese  heissen  Quellen  entstanden  sind,  welche  in  den  Felsen  die 
Thonerde  von  der  Kieselsäure  getrennt  haben. 
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XLVI. 

Chemische  Nötigen. 

« 

Von 
Dr.  C.  STEINBERG  in  HaUe. 

i.   Ueber  Slärkemehi  der  Kryptogamen. 

tn  meioen  Vorlesangen  über  Pharmacle  wollte  ich  meinen 
Zahörern  die  angeblich  verschiedene  Reaction  des  Jods  auf  ge- 
wöhnliches Stärlemelil  ond  Inalin  zeigen^  konnte  aber  nach 
wiederholt  angestellte^  Versachen  keine  Verschiedenheiten  in 
dieser  Hinsicht  beobachten.  Der  Pharmacent  Hr.  Dietrich 
übernahm  die  weitere  Prüfung  dieses  Gegenstandes  in  meinem 
Laboratoriam  and  reichte  mir  darüber  nachstehende  Arbeit  ein. 

In  den  Lehrbüchern  der  Chemie  ist  durchgängig  angege« 
beUi  dass  sich  das  Stärkemehl  der  Flechten  gegen  Jod  anders 
verhalte  als  das,  welches  in  den  Phanerogamen  und  vorzugs- 
weise in  den  lllonokotyledonen  vorkommt. 

Die  gebräuchlichsten  Stärkemehlarten,  welche  sich  in  den 
foamioeen,  den  Palmen,  den  Maranthaceen^  in  den  Solaneen  u.  s.  w. 
linden^  zeigen  nach  eigener  Prüfung  sämmtlich  die  gleiche  ei- 
l^enthümliche,  längst  bekannte  Beaction  auf  Jod.  Das  Stärke- 
ipehl^  welches  in  den  Akotyledonen^  und  zwar  in  den  Flech- 
ten sich  findet,  so  wie  das  einiger  dikotyledonischer  Gewächse, 
als  in  UenyarUhes  trifqliata,  Angelica  archangeliea^  Dahlia 
pitmaia,  Dalisca  canabina^  Jnula  Helenium  und  mehreren  an- 
dereHj  die  ich  ebenfalls  von  Neuem  geprüft  habe,  sollen  sich 
nach  den  durch  jahrelange  Traditionen  autorisirten  Angaben  an- 
ders gegen  Jod  verhalten  als  die  bereits  oben  erwähnte  Stärke. 

B^  meinen  Prüfungen  stellten  sich-  aber  so  bedeutende  Ab- 
weichungen von  den  früheren  Erfahrungen  heraus,  dass  sie  zur 
genauem  Beachtung  dieses  Gegenstandes^  so  wie  zur  nähern 
Untersuchung  einiger  Flechten   und  Algen  Veranlassung  gaben. 

Das  leulin  verhält  sich  zum  Theil  den  früheren  Angaben 
•analeg,  nur  wurde,  statt  einer  grünlich-gelben  Verbindung^  eine 
hei  weMeii  mehr  dunkel  grünblaue  Verbindung  beobachtet.  Das 
l^leelitenMffkemehl  soll  nun  aber  grünbraun  gef&rbt  werden. 
VerMhiedene  Stärkemehllösungen  der  Cetraria  iüandiea  gaben 
iktt  fliaimtUoh  dktoelbe  sohdn  blaue  Verbindung,   wie  sie  bei 
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der  gemeinen  Stfirke  beobachtet  wird.  Die  Reacdonen  waren 
bei  venscbiedenen  Versochen  so  intensiv  and  übereinstimmend, 
dass  jeder  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  Beobaclitang  anstatt- 
haft wfire.  Die  so  erzeugte  blaae  Jodstfirke  verhielt  sich  bei 
fernerer  Behandlang  ganz  wie  die  gewöhnliche;  sie  warde 
beim  Erwärmen  entfirbt  and  beim  Erkalten  trat  die  FSrboag 
wieder  hervor ,  sie  warde  entßirbt  darch  arsenige  Sfiore  and 
SchwefelsSare  stellte  die  Färbung  wieder  her  a.  s.  w. 

Einer  genauem  Prüfung  hinsichtlich  ihres  Gehaltes  an  Stär- 
kemehl und  dessen  Verhalten  gegen  Jod  wurden  nan  folgende 
Flechten  unterworfen:  Usnea  plicata^  Cenomyee  ranpifenu^ 
Parmelia  saxatüis^  Sticta  pulmonacea  und  Parmelia  parietina. 
Die  drei  ersten  Flechten  verhielten  sich  ihrer  chemischen  Be- 
schaffenheit nach  einander  analog;  ihre  sämmtlichen  schleimi- 
gen Abkochungen,  welche  sauer  reagirten,  zeigten  sich,  in 
welcher  Weise  auch  die  Prüfung  angestellt  werden  mochte, 
völlig  indifferent  gegen  Jodtinctur;  sie  würden  demnach  kein 
Stärkemehl^  sondern  Pflanzenschleim  oder  modificirtes  Stärke- 
mehl enthalten. 

Auffallende  Resultate  gaben  die  Versuche  mit  Sliela  pul-' 
,monaeea  und  Parmelia  parietinay  deren  schleimige  Abkocban- 
gen  gleichfalls  sauer  reagirten.  Jod  rief  in  einer  concentrirten 
Abkochung  von  Sticta  eine  blaugrüne  Verbindung  hervor,  die 
beim  Erhitzen  sich  aufhob,  beim  Erkalten  auch  nicht  wieder 
eintrat,  während  durch  Säuren  eine  schwach  grünliche  Fär- 
bung wieder  hervorgerufen  wurde.  Eine  gleiche  Abkochung 
von  Parmelia  gab  wiederholt  mit  Jod,  und  zwar  aagenbUek- 
lich^  eine  schön  blaue  Färbung^  die  jedoch  jedes  Mal  im  Ue- 
berschusse  der  Abkochung  verschwand.  Durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  trat  eine  sehr  schwach  blaue,  durch  Salpeter- 
säure eine  grüne  Färbung  wieder  ein,  während  andere  Säuren 
nur  spurweise  und  unbestimmt  darauf  einwirkten  und  Alkalien 
gar  keine  Reactionen  wahrnehmen  Hessen.  Diese  Pflanze  ent- 
hält demnach  also  wahrscheinlich  eine  Substanz,  welche  zer- 
setzend auf  die  eben  gebildete  Jodstärke  einwirkt,  and  verzeili- 
lich  würde  der  Schluss  sc  in,  dass  die  übrigen  untersuchten  Flech- 
ten eine  ähnliche  Substanz  in  grösserer  Menge  enthielten,  so 
dass  durch  diese  bei  einigen  Flechten  die  Verbindung  des  Jods 
mit  dem  Stärkemehl  gleicü  sam  schon  im  »tatu  nascenli  wieder 
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«ofgak^e»,   liel  nadwen  aber  die  entfirtandene  Jodstirke  we->^ 
seotlich  modificirt  werde. 

dl6Mr  Untenoobang  sohlom  sich  die  einiger  Hydrophyten  an. 
■■■'■'■  Von  diesan  Wasseralgen ,  welche  smm  Tfaeil  so  aasge- 
sidoknat  durch  Ibrea  Reichtham  an  Jod  sind,  zog  sanfichst  eine 
Si^iciesj  S^kmerodms€U$  eri$pu$^  seit  Ifingerer  Zdt  schon  als 
Lieh§n  Can^^en  in  den^  Handel  gebracht,  die  Aaffflerksam* 
kett  aaf  sich^  iind  die  theiliVeise  sohwaTzblaae  Firbang  ein- 
seiner  Ibemplare^  die  namentlich  beim  Einweichen  derselben  In 
wanneai  Wasser  deatllch  hervortritt,  Hess  auf  eine  bereits  dorch 
die  Nator  rgebildete  JodstSrke  In  diesen  Bxemplaren  schllessen. 
IMesa  Alge  soll  nach  der  Angabe  mehrerer  Schriftsteller  ftist 
aar  ans  Pianäensohleim  bestehen  and  der  Jodgehalt  noch  zwei- 
Mhaft  sein.  Auf  gewöhnlichem  Wege  Hess  sich  der  Jodge- 
halt  nleht  ermitteln ;  die  Abköchang  dieser  Pflanze  zeigte  selbst 
mit  Anwendung  des  elektrischen  Stromes  keinen  Jodgebalt,  wohl 
aber  ^  wie  |^lelch  anten  folgt  ^  die  Abkochung  der  Asche. 

Dorch  Binäschem  des  Lieh.  Carag,  and  durch  Auslaugen 
der  Asche  Mrarde  eine  klare  ^  fast  unschmackhafte  Flflssigkeit 
erhalten^  von  der  einTheU,  in  gewöhnlicher  Art  behandelt; 
keine  Spur  voii  Jod  erkennen  Hess ;  ein  anderer  angesäuerter 
Thell  dieser  Lange  wnrde'daraaf  mit  den  Polen  ^ner  mftssig 
starken  yolfii'schen  Säule  in  Verbindung  gesetzt^  und  zwar  soy 
dass.aa  der  PlaÜndrahtspUze  des  poativen  Poles,  wo  diese  die 
Fltssi^9rft  bertihrte,  ein  Klfimpchen  Kleister  angesteckt  war. 
Bier  tbat  lieh  nun  nach  kurzer  Zeit  das  Vorbandensein  von 
lod  auf  tiberraschende  Weise  kund,  indem  der  Kleister  sich 
nehr  bald  Intensiv  blau  färbte.  Durch  beiläuflge  weitere  Ana- 
lyst der  Klfissigkeit  worde  Natron  gefunden,  an  dessen  Radica! 
die  geringe  Menge  Jod  im  Sphaeroc.  erisp.  gebunden  ist.  So 
entschieden  als  das  Jod  nachgewiesen  wurde  ^  so  wahrschein- 
lich stellte  sich  auch  die  Anwesenheit  geringer  Mengen  Stär- 
feameiils  heraus.  Nach  vielfachen  Andeutungen  und  Brfuhrun- 
gen,  die  aus  längerer  Bearbeitung  dieser  Substanz  hervorgHi- 
geo,  schont  das  Stärkemehl  nicht  gldcbmässig  im  Lieh,  Carag» 
▼erbreitet,  sondern  vielmehr  nur  an  einzelnen  Stellen  des  Oe- 
-wfiohses  abgelagert  vorzukommen^  und  noch  hier  möchte  der 
partielle  Siärkemehlg^ehalt  in  einzelnen  Bxemplaren  stärker  her- 
▼nrtreten  als  bei  anderen  ^  woraus  die  iBSatstehnog  der  vermn« 
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Hesse. 

Die  viototten  «od  mehr  oder  weniger  InieMiT  UwMHiiVheile 
dos  Lieh.  Carag.  wurden ,  in  der  VorAoasetsning^  dMU9<  sir  toi 
Jodstifke  berrübren  möobten,  weUer  geprüft  ^^  «n4  dia  «rbiM»- 
9eB  Besaltate  entsfNraoben  der  Vecaueeetownf  veiUMfainea  Hfl 
Wasser  gekocbt,  worden  sie  entfifbt,  aacili  Itagecwr  fMkiUA 
die  arspröngUcbe  Färbong  wieder  ßebwndiy,  nbec  doch  «nv«^ 
kennbnr  berver;  arseaige  Sfiore»  Qaeoki^berejnnid*  ud 
petecsaares  Qaeeksüberoxydiil  en4fi&rMeo  bei.eorgfittttgvr 
lang  die  aosgewäblten  IBtueke  voHkfmmen^  und  8<^bviroiiMvi 
und  Salpetersiare  stelUen  die  blaae  Fftrbe  wteder  ber;  Oiwek^ 
eilberohlerM  endUcb  entfSrbte  sie,  ohne  duM  doreh  MoraMisabi 
die  blaae  Farbe  wieder  carscbieoeo  wlire.  Bs  verdiaDt  neeh 
benerkjfc  »ai^  werden,  da«a  wiedierbolte ,  m\i  grOaeter  fieaaidy« 
keü  angestelMe  Versnebe  erfordevlieb  wMren,  m  hinalebUMi 
der  Jodst£rke  im  Lieh.  Carag.  zvk  beaüoMiten,  auf  keiaar  Tia« 
sobung  iMBrahoaden  ResalCaten  sui  gebingen» 

S^Uesslioh  warden  noch;  einer  Prüfong  aiaf  lad  ontee« 
woffen^  Mu9cw  a^raUinm  s.  corHem  ünA,Spbaer4H)oecM§  lUh 
§m$Uho€horUm.  Srstere  Spectea,  welejbe  bekanaüieli.  ein  Oeiaeagi 
verscbiedener  Algen  eto.  ia(,  aneb  Sphtmßc»  Jfdnu  enth&M,  selek- 
net  sieb  dorob  relcblichea  JodgebaU  aan^  waiirenl)  SphMänt^ 
BeiuLj  rar  mcb  uatersocbt,  keinen  JiMlgebnll  erkanaea  iiast.  IIa 
Sphaeroc^  Helm,  selten  rein  vorkoonnt,  sopdeca  fiaat  inu^v  efai 
Qemenge  wie  Muscum  an^ümu^^  ist,  so  baUe  diese  leCatMi 
Utttersuebong  medioinis(^es  Interesse,  da  naeb  ihr  die  Wirkaaf 
des  reiaeaSphaeroe.  Helm,  eine  ganx  andere  nein:  maas  aladia 
Toa  Mu9ctM  eorall, ,  welebea  in  der  Bc^l  ala  danil  Im.  We»« 
seatlioben  übereiaslimmend  ai^gewandl  wird. 

Nachtrag. 

Hr.  Prof.  V.  Scbleehtendal^    dem  ipb  dieea  Pmha* 
langen  in  Bdcksicbt  des  botanisoben  Wertbes  mittbeUte,  maofata 
loicb  damals  aof  eine  im  Drucke  beflndliolia  iUmlicba  Arbeit  des 
Dr.  Vogel  aufmerksam ,  die  gegenwärtig  erseUeaan  bit:^JUa* 
w»a  XV.  69.  ^^Bemerkungen  über  da»  Varkammeude§4m^ 

Umß  bei  den  Kryptogamen^O*    ^^  ^^^^   ^  ^^  <ltt  gaci»« 
ten  Berren  Heraoiig^iMira  dieses  Joornals  acbiubt  adai|^  aoa  ji 
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Artelt  FelgeodM  iem  Obigen  »»«eUiesseo  sa  dörfDAu  &  68 
heiBst  es: 

i^Bei  den  Flechten  and  Tangen  hat  man  eine  eigene  Abart 
der  Stfiike  angenommen,  die  darch  Jod  nicht  blau,  sondern  grün 
gefSrbt  würde.  Meyen  indessen  giebt  an^  wie  er  oft  das 
ganze  Zellgewebe  sich  habe  schwach  bl&ulich  färben  sehen. 
Ob  dieser  Schriftsteller  noch  andere  Beispiele  kannte ,  ist  mir 
unbekannt;  ich  habe  diess  Verhalten  nur  im  Genus  Cetraria 
(Uiandica  et  glauca)  beobachtet.  Die  durch  Jod  bewirkte  blaue 
F&rbung  war  hier  meist  nur  schwach ,  oft  an  denselben  lodivi« 
due»  an  eiosehien  Stellen  nicht,  oder  doch  kaum  erkennbar; 
durch  starke  Tinctor,  besonders  die  alkoholhaltige ,  (rat  meist 
segfeich  braune  FSrbnng  dn.  Für  wahres  Amylam  möchte  ich 
dlisBe  Substanz  schon  deshalb  nicht  halten ,  weil  sie  sich  durch 
Koofaen  nicht  in  Kleister  verwandelt,  und  'möchte  sie  eher  dem  Ton 
Sehleiden  und  mir  so  genannten  Amyloid  gleichen,  mit  dem 
sie  aueh  in  ihrem  VoHtomraen  als  Zellenwandlung  übereinstimmt« 
—  Amylum  ^  oder  Tielmehr  nach  seinem  Verbalten  in  Wasser 
wohl  elier  Amyloid  i  kommt  aber  noch  an  einer  andern  Stelle 
bei  den  Flechten  vor,  nämlich  in  der  Schlauchschicht.^^  Vogel 
führt  ab  Beispiele  an;  Parmelim  parietina^  tüiaeea,  oUfMeeaf 
Stieia  pulmonacea  u.  v.  A.  Bei  den  Pilzen  ist  es  ihm  nicht 
gelfingeo;  auch  nur  irgend  eine  Andeutung  von  Amylum  zu 
entdecken«  S.  69  helsst  es:  „Dass  bei  vielen  Conferven  die 
KAgeMieiir,  welche  Tr&ger  des  Chlorophylls  sind,  sich  häufig 
als  Amylum  zeigen,  ist  durch  Mohl  und  Meyen  bekannt* 
Man  ladet  aber  nicht  selten  Exemplare  derselben  Species,  die 
nicht  auf  Jod  reagiren,  neben  anderen  mit  deutlichem  Amylum. 
Bei  Chara  ist  dasselbe  beobachtet;  auffallend  war  mir,  dasa 
(b^l  Ckarß  tLeaUie)  im  October  fast  alle.  Körner  die  intensivste 
Färbung  bei  Umwandlung  von  Jod  Zteigteo.  Dass  es  wahres 
Amylum  sei,  lehrte  hier,  wie  In  4ea  vorhergehenden  Fällen, 
da«!  Verhalten  zum  kochenden  Wasser,  denn  die  Körper  lösten 
sich  sogleich  in  einen  KMster  auf.^^ 

Ausserdem  hat  nun  aueh  Vogel  Stärkemehl  mit  Bestimmt- 
heit nachgewiesen  im  Stengel  der  Lyeopodiaceeny  in  den  Brut^ 
knOispeB  von  Marehtmlia  und  Lunulariay  im  .Zellgewebe  des 
Stammes  und  der  Aeste  einiger  Bhiswearpeen^  in  den  aoge- 
ipanaten  A^therw  der  Qlmrm. 
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9.  lieber  da»  fragUehe  Vorkommen  des  Arsens  in  organMm 

Körpern. 

Obwohl  dieser  Gegenstand  seitOrfila's  Angabe  von  Phy- 
siologen und  Chemikern  vielfiich  geprüft  worden  und  als  abse- 
'macht  zQ  betrachten  ist;  erlaube  ich  mir,  die  ResoKate  dner 
Arbeit  zu  veröffentlichen  ^  welche  ich  bereits  im  Herbste  des 
Jahres  1840  gewonnen  und  in  der  Sitzung  der  Natarforscbea« 
den  Gesellschaft  zu  Halle  am  2.  Dec.  1840  za  Protokoll  ge- 
geben halte« 

In  Gesellschaft  einiger  Studireoden  der  Medicia  aa  hiesi- 
ger Universität  unterwarf  ich  die  Angabe  Orfila'a:  i^iaenik 
sei  eia  Bestandtheil  der  Knochen  und  anderer  Theile  destfaieri* 
sehen  Körpers/^  einer  sorgf&ltigen  experimentellen  Prüfbog.  IHe 
Substanzen^  welche  zu^  diesem  Zwecke  dienten  und  eioerseitf 
nach  dem  Marsh'schen,  andrerseits ,  wo  es  darauf  ankaSi 
ganz  nach  dem  Orfila'sohen  Verfahren  untersucht  wnrdca, 
waren  folgende: 

1)  Knochen,  und  zwar  Mensohenknooben  und  Knochen 
von  Carnivoren  und  Herbivoren.  Die  Knochen  waren  einaal 
von  frischen  Gadavern,  dann  aber  auch  von  Ifingst  vergrabeoei 
Menschen  und  Thieren  entnommen. 

2)  Zähne  I  Knorpel  und  Muskelfleisch  von  Mencfchen  und 
Thieren. 

3)  Fett,  Fleisch  und  Blut;  letzteres  von  Lebenden  und 
Verstorbenen. 

Die  einzelnen  Stoffe  wurden  in  nicht  zu  kleinen  Mengen 
zum  Experimentiren  verwandt.  Im  Allgemeinen  wurde  jede 
Substanz  in  folgender  Welse  untersucht: 

Die  Substanz  wurde  einmal  ftlr  sich  mit  destillirtem  Was- 
ser^ dann  aber  auch  mit  Zusatz  von  Schwefelsaure  in  ebiem 
DestillationsgefSsse  ausgekocht;  die  fest  schliessende  Vorlage 
war  mit  einem  Gasleitongsrohre  versehen  und  letzteres  endete 
wie  bei  den  hydropneumatischen  Apparaten. 

Der  Inhalt  der  Vorlage,  die  filtrirte  wfissrige^  respective 
saure  Abkochung,  endlich  auch  die  SperrflOssigkeit^  welche  in 
einigen  Ffillen  ebenfalls  zu  untersuchen  war,  keine  FlflselgkeK 
liess^  nach  einer  oder  der  andern  Methode  geprüft^  Arsenik 
erkennen.  Die  Verkohlong  der  nach  dem  Auskochen  getroekaelM 


:f 


4Mtllibetg,yarkoiiinend. Aneni  in  org.  K&rpenL.  88ft 


gBialwh  lo  AppanUen^  die  weaentlioh  mU  den  am 
KoobiiBg  bülbiimteo  gleich  waren.  Aacli  bei  dieser  Operation, 
wie  M.der  nan  noch  fiilgeDden^  konote  in  keloem  Eraeognieee 
Arsenik  anfgefonden  werden.  Die  letzte  Untereaebang  warde 
Dämlich  mit  den  gewonnenen  Kohlen  vorgenommen^  and  diese 
erHtlen  im  Wesentlichen  dieselbe  Behandlang  wie  die  arsprfing- 
liohen  Substanzen. 

Gans  anders  und  mit  Orfila's  weiteren  Angaben  fiber- 
cinatfaBBiead  stellten  sieh  die  Resaltate  heraas^  welche  wir  bei 
VAterwichangen  der  von  vergifteten  Thieren  entnommenen  Theile 
«vblelten.  In  diesen  FAllea  war  Arsenik  bei  acuten  Vergiftan» 
JCM  Meht  im  Blote  and  selbst  im  Urin,  and  bei  chronischen  in 
woU  allen  Theilen  des  thierischen  Körpers  nachzuweisen. 


Dmt  oidgen  Mltthellong  möchte  idch  noch  folgende  an- 
dOrfsn,  die  mir  von  physiologisoh-medichiischem  In« 
teresae  zn  sein  scheint. 

Bin  Stodlrender  der  Medicin  stellte  im  Sommer  1840  Ver- 
MK»he  an,  die  sich  auf  die  Wirkung  des  von  einigen  Aerzten 
4m  Anwendung  gebrachten  Ferrum  anenieatum  bezogen  ^  and 
T«i€hte  zu  diesem  Zwecke  einer  Hfindin  anffingiich  an  jedem 
Tftga  %  C^ran  zu  9  Malen.  Die  Dosis  wurde  nach  und  nach 
gpeateigert^  bis  endlich  das  Thier  nach  mehreren  Wochen  9—3 
Ckma  erhielt.  Die  Angabe,  worin  die  Nahrung  des  Thier-es 
'^wilurend  dieser  Zeit  bestanden,  welche  VerSnderongen  am  Thiere 
«Ml  nach  and  nach  eingestellt  haben,  lasse  ich  anerörtert- und 
itthre  nur  an,  dass  das  Thier  allmihlig  abzehrte  and  endlich 
jtmr  Uttteriuchnng  der  inneren  VerSnderungen  getödtet  wurde. 

An  der  Longe  des  Tbieres,  welche  nicht  flrei  von  Tu^ 
berkeln  war^  fhnd  sich  ein  kalkiges  Concrement,  welches  leicht 
sa  serdrticken,  von  schmuzig-weisser  Farbe  war  und  dem  6e- 
urifilrt  nach  fiber  1  Drachme  betrug.  In  verdünnter  Salzsaure 
tttie  sich  die  Substanz  leicht  und  mit  lebhafter  Bntwickelung 
TOB  Kahlensaure  auf.    Die  saure  Lösung  gab  beim  Neatralisi- 

mit  Ammoniak  einen  nur  unbedeutenden,  bei  Anwendung 
Aetzkalilösqng  ein^n  viel  reichlichem  Niederschlag.  Diese 
■neheinong  leitete  mich  zmr  Prfifting  auf  Arsenik.  SchwefeU 
waasfirtinf  gab  In  der  sauren  Lösung  einen  reichlichen  gelben 

J^mm*  t  prakt  Cbemie.  XXV«  6.  25 
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Nitdersohteg^  aod  nach  dem  Marsh'sehen  VerfUmo  «riM 
ich  aas  10  Gran  des  Concrementfl  %26  Gran  metaHkobM  Ar- 
aeD,    Das  Conorement  bestand  ans  kohlensaarem ,   phoaphari 
rem  und  arsenlgsaarem  (arseniksaarem  ?}  Kalke. 

8.   Untersuchung  des  Blutes  einer  am  AbdmnkutUyphus  Vet'^ 

storbeneik. 

Boa  ine  Z.,  94  Jahre  alt,  stark  and  krSMg  gebaut^  stirb 
im  Jaai  dieses  Jahres  nach  zvrölft&glgem  Krankealager  mm  ly- 
phus  abdondnaUs,  Der  Verlauf  der  Krankheit  war  wie  M 
{edem  Typhus  gewesen,  nur  hatte  S  Tage  vor  dem  Tode  die 
Kranke  aufgehört^  Urin  zn  lassen.  Die  Section  warde  t6  8lmk 
den  nach  dem  Tode  gemacht,  bei  welcher  sich  die  gewiki- 
Uobe  VerSnderong  des  Darmcanals^  Verschwürang  ond  marid|[e 
Infiltration  der  Mesenterialdrüsen  fanden,  and  in  der  Blase  war 
angefShr  %  Qoart  Urin.  Das  zur  Uatersoohang  iienatirte  Bhit 
war  Tor  der  Zergliederang  aas  den  Jogolarvenen ,  HeUrsasa 
and  Vena  iliaca  und  eruralis  entnommen.  Die  Leiclw  war  aar 
2toit  der  Section  noch  flrisch  und  ohne  Spur  yoii  Finliiiaa.  Btwa 
6  Unzen  Blut  wurden  sorgßiltigst  aufgoAmgen  and  in  eis  Irti 
dahin  noch  angebrauchtes  Glasgefltes  gethan.  Ich  liemerke  die« 
Letztere  ausdrücklich,  weil  das  Blut  iateressantw  Weise  eise 
deutlich  saure  Reaction  zeigte  und  diese  nicht  von  einer  Naeb- 
Ifissigkeit  beim  Gebrauche  des  Gefässes  abgeleitet  werdeil  attehta. 
Das  Blut  war  sehr  dünnflflssig  und  dunkel;  es  seigte  oIbm 
höchst  eigenthömlichen,  nicht  unangenehmen  Geruchs  IMe 
des  Fibrins  war  so  unbedeutend^  dass  eine  quantitative 
mang  desselben  unterblieb.  Der  Wassergehalt  and  der  IMe 
Büclutand,  welchen  ich  durch  Verdunstung  im  WasearMe 
a.s.  w.  bestimmt  habe,  betrug  in  1000  Theilen: 

86i;i  Wasser, 

139,7  fester  Mckstand. 
In  Folge  der  Isoburie  der  Verstorbenen  wurde  das  Bist 
vorzugsweise  zur  Nachsuchung  auf  Harnstoff  verwandt  Hb 
ersten  Versuche  zur  Ermittelung  desselben  worden  mit  den 
nnverfinderten  Blute  angestellt.  3  Unzen  des  Blntoe  wuidm 
mit  einer  zur  Absoheldung  der  Protdnverbindangen  Uardohsi^ 
den  Menge  Alkohols  vermischt^  darauf  filtrirC  nnd  das  Ftttttt 
vardnnatet)  der  Baokstand  wurde  ndt  absolutem  Alkohol 
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Vkif  im  FUfnt  wiedemm  yerdanslet  and  der  RüoksiaBd  in  der 
kMMtea  Meag^  Waasere  gelöst.  'Das  wässrige  Filtrat  reagirle^ 
wie  im  miTerfiaderte  Blat,  schwach  sauer  und  gab  nach  Hfo^ 
sMÜgoog  voa  SalpeCersftare  sehr  bald  die  eharakteristischeii 
gÜMsendiea  Kr^ stallsohoppen  des  salpelersaoren  Hamsio/psBj  des« 
sea  cheaisofaef'  Charakter  aof  das  Bestimmteste  naohgewieseo 
wmrde.  fiben  so  gelang  es  mir,  in  dem  von  9  Uoaen  Blates 
erhalteneii  festen  Rfickstande  Harnstoff  nachzuweisen.  Sowohl 
der  wiasrige  als  aach  der  welogeistige  Aiis:tag  dieses  Bäck- 
■tiMidea  reagirte  sehwach  sauer«  So  oft  ich  Blotontersachan« 
gen  angestelii  hab«!  so  ist  mir  doch  weder  vor  noch  nach  die- 
sen Falle  BhiC  Ton  so  ansgexeichneter  sanrer  Reactkm  vorge«* 
ke>aiiie0y  indessen  habe  ich  später  Smal  Gelegenheit  gehabt^ 
BW,  welclies  von  am  AbdominaUyphns  Verstorbeden  eatnom* 
■en  war  9  mit  neotraler  Reaction  zu  beobachten.  Aas  deage«« 
wvMieaen  weiteren  BesoKaten  meiner  der  Stoffmenge  wegen  al- 
lenÜBgs  n«r  sehr  beschrfinkten  Untersnchang  bin  idh  nicht  ab« 
geieigt,  bestimmtest  die  saure  BeacÜon  von  freier  Milchsiurt 
■ksiMlen. 

^  Nachiomung  der  Jod»erbindungen  in  Flüssigkeilen  mit  An* 

ioendung  der  galvanischen  Säule, 

Als  ich  vor  3  Jahren  mit  der  chemisclien  Untersuchung 
tar  Badesoole  su  Elmen  bei  Schönebeck  beschäftigt  war^  fand 
Ml  in  derselben  eine  sehr  reiciüiefae  Menge  von  Brom,  konnte 
aber  nadh  keinem  Verfahren  die  Aaweseahcit  des  Jods  ermlt- 
Ma,  weiohes  nach  H err man n's  Angaben  in  den  Schönebecker 
Saalea  edtlmiten  sein  sollte.  Dieselbe  Soole,  welche  ich  ia 
tJatareaehong  hatte^  wird  in  Schönebeck  vendedet  und  die  dabei 
gawonncm  M utterhioge  auf  der  chemischen  Fabrik  aar  Gewia'* 
aaag  einigw  Sahe^  und  des  Broms  verarbeitet.  Bei  der  Brom- 
abaehaidang  ist  nun  hfiuflg  Joddampf  und^  wie  versichert  whrd, 
atna  jede  Täuschung  beobachtet  ond  in  Folge  dieser  Erschei« 
Bung  auf  einen  Jodgehalt  geschlossen  worden.  Ab^  auch  mk 
der  Mutterlauge  erhielt  ich  unbefriedigende  BesuKate;  ich  sah 
Mch  getrtMhigt,  bei  der  Veröffentlichung  meiner  Analysen  das 
Jod  alil  einen  durch  mich  nicht ^  aber  wohl  durch  Herrmann 
taabacütetea  Bestaodtheil  der  in  Bede  stehenden  SooleonauiierkeD. 
('■    Ma  bal|iieaa  JtemiUclniig  manahar  Suhstaaaen  jaftt  Aastaih- 
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dang  des  elektrischen  Stromes  fdbrte  miöh  aaf  die  Veniehi^ 
welche  ich  nun  anstellte ,  am  mit  Hülfe  der  galvanisefaen  Mrie 
Jod  vorläufig  in  den  MIneralwfissern  za  ermittcii|.  Höohal  Ata^ 
rascht  wurde  ich  schon  beim  ersten  Versuche  mit  des  vonr- 
wahnten  Flüssigkeiten ,  da  sich  mir  die  unverkennbarvte  Beae- 
tion  auf  Jod  zeigte.  Es  wird  ausreichend  sein,  nur  'gans  km 
das  befolgte  Verfahren  anzugeben,  da  einem  Jeden  dle-Genaäg- 
keit  hiasichtllch  der  Beobachtung  einleuchtend  sein  wird. 

In  ein  Uhrsohfilcben  goss  ich  Mutterlauge,  tröpfle  auf  die-^ 
selbe  etwas  Kleister,  durchbrach  den  Kldstertropfen  mit  den 
Platindrahtendo  des  positiven  Poles  und  sohloes  dann  die  SSole 
durch  Bänführung  des  negativen  Poles.  Nach  wenigen  Augeo- 
blicken  f&rbte  sich  der  Kleister  intenaiiv  blau,  und  nach  weiterer 
Untersuchung  hatte  nur  Jod  diese  Reaction  bewirkt.  Aaffallead 
erschien  mir  die  Entstehung    der  Jodstärke  in  diesem  Falle  bd 

'  Anwesenheit  der  reichen  Mengen  von  Chlor-  und  Bromverbfai- 
düngen,  welche  die  vorwaltenden  Bestaadtbeile  dieser  Mutter- 
lauge sind.  Das  gleichzeitige  Auftreten  des  Chlors  am  positi- 
ven Pole  und  die  zersetzende  Wirkung  des  Chlors  auf  Jodatirke 
Hessen  mich  gar  nicht  ein  so  günstiges  Resultat  ^erwarten,  aber 
ich  erhielt  auch  ein  gleiches,  wenn  Mischungen  von  Koehsali 
mit  den  kleinsten  Mengen  von  Jodnatrium  in  IJntersnchang  ge- 
sogen wurden. 

Seitdefn  nun  bediene  ich  mich  dieses  Verfiihreos  mit  doa 
besten  Erfolge  und  schütze  mich  gegen  Täuscbungeo,  welehe 
so  leicht  nach  der  üblichen  Methode,  nach  welcher  die  Stir- 
kelösung  mit  den  Flüssigkeiten  u.  s.  w.  gemischt  wird^  statt« 
finden.    Der  Vortheil,  nach  dieser  Art  zu  ej^perimentirea ,  ha- 

'  steht  also  besonders  darin^  dass  der  Beobachter  nur  dnen  Puael^ 
nämlich  die  Spitze  des  oben  erwähnten  Poles  in's  Auge  saim- 

•  sen  brauctit;  hierbei  sind   aber  Täuschungen  unmöglioh^ 
bei  nicht  zu  störend  gefärbten  Flüssigkeiten.    Selbst  nach 
Genus'se  sehr  kleiner  Mengen    guten  Leberthrans  lässt  mch  in 
Urin  Jod  nach  diesem  Verfohren  erkennen. 

6.    Zusammensetzung  der  Bade~  und  Trinksoole  5su  MUmen 

bei  Schönebeck. 

Herr  mann  hat  schon  früher  auf  die  auflserordeatllehe 
Veränderung,  welche  manehe  Soolen,  insbesondere  die  am  8eh$- 
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MdbMlri  Moh  JiogervB  Zelträamen  zeigen,  aaftaierkgaa  gemacht. 
M»*ReMi1t«ie  neiner  Untersaciiong,  welche  Im  Sommer  1839 
mll  3deM  Seelen  angestellt  worden^  bestätigen  diese  von  Neoem. 
Bit  WiBser  sind  mir^  gat  verplcht,  in  SteinkrOgen  sagesghickt 
worden.  Kor  Yergleichang  der  frOhern  Analyse  mit  der  neae- 
stea  TOB  oiir  führe  ich  zuvörderst  an^  dass  Herrmann  die 
StnaniMBsetzang  der  Badesoole  In  16  Unzen  in  folgender  Weise 
erkannt  hat: 


Schwefelsaurer  Kalk 

9,480  Gr. 

schwefelsaures  Natron              1,800  -^ 

schwefelsaure  Magnesia            0,300  — 

schwefelsaures  Kall 

0,120  — 

Chlorkalium 

0,1«0  — 

Chlornatrinm 

146,980  — 

Chlormagnesium 

1,B80  — 

« 

kohlensaures  Eisenoxydol          0,0195  — 

kohlensaurer  Kalk 

0,066  — 
153^670  Gr. 

l^ach  meiner  Untersuchung  < 

enthalten  16  Unzen 

• 
• 

/.  Badesoole,    2. 

Trinksoöle. 

C(61fwefblsauren  Kalk 

11,321  Gr. 

10,504  Gr. 

Ü6liwefelsaures  Natron 

13,305  — 

7,345  -. 

Chlorkalium 

2,319  - 

1,298  — 

Chlordätrium 

363,420  —           196,493  — 

Chlormagnesium 

14,222  — 

6,820  — 

Jodnatrfum 

0,000  —     '    • 

0,000  ^ 

Bromnatrlum 

4,645  — 

1,496  — 

saures  kohlensaures  Eisenoxydul 

0,504  — 

0,216  — 

Miten'kohlensauren  Kalk 

2,425  — 

0,360  — 

Kieselsäure 

0,062  — 

0,045  - 

Seh  wefel  wassersfoffgas  \ 

organische  Substanz     \ 

— 

— 

Ammoniaksalz  9           j 

* 

412,223  Gr.  224,577  Gr. 

SpecGew.  =       1,0404  1,0225. 

Ausserden  sind  in  16  Unzen  der  Soolen  c.  1,04  — 1^25 
Cb.Zioll  KohlensSure  enthalten.  Die  gewöhnliche  Temperatur 
an  der  Quelle  ist  +9  bis  +10'' R. 

Die  Wirkung  der  Soolhader  wird  in  Birnen  durch  Zusatz 


%. 


i 


i 


Wicken  »rtw  "        ^^yf  ' 

dang«"»  ^*  ^^.A  besonden   tob  «r 

taug«  *"V.  ,-  j,e  quantitaüvo  Benttmnninc  «« 

'^•''  '"^*^  B\nd«ng  dcrsefton  an  SUber  »«.A  I.,. 

leb  «M*  .r8  durch  a  ,,^„  ^„cVi  ChlorgM  bn. 

•"«*       Hose'»  anfl¥-  ^'       ^^<,ibt  m^t  «»»*  *»»'*«.  «•  »•- 

'•■••"*    «.,  Vonstäod'g»""*    „,Lvedenet  Wetee  erhn\U»w  8o4U 

<*•?!,  Weise,   wie  »»»  j^^,,  der  vetdlohtoten Dtapfc 

••**"*L;  benat7.t  werden.  l«l 


J,ten  enthaUeo 


I.  M- 

0,068  th.    0,061  Th. 

0,019  — 


gchwctetenures  N»«»»       ^  ß^j 

Cblornatriui». 
Chlormagpe««; 

«iomcn\ctam rgtSThT  1,665  Th. 


1,625  — 
0,030  — 

0,016  - 
0,062 


1,465  — 

0,060  — 

0,007  — 

0,06d 
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einer  MaUerlaoge  erbdbt,  welobe  tn  der  ebemieehea  Fabrik  ae 

Bcbdnebeck    oaoh  tbeilweis^    Verarbeiteng  der  gewMmllehai 

SoolenQiQUerlauge  gewonnen  wird.  ,  Diese  FlQsaigkeit  ist  aas- 

aerordentUoh  reich  an  ^rflieaslicben  Salzen,  vonfiglich  mn  Mag« 

nesiairerblndangen ;  ibr  speo.  Gew.  ist  bei  +15^R.  =  l928«  Beim 

Kochen  der  Salzlauge  entwickeln  sich  Diapfe  von  g^n»  eigen» 

thttmUcbem  Gerüche«     In  16  Unzen  sind  folgende  Babstaasea 

enthalten : 

Schwefelsaures  Natron  72,21d  Gr. 

schwefelsaure  Magnesia  32,266  — >. 

Chlormagnesium  1196,461  ~- 

Brommagnesinm  1177,402  — 

Jodnatrium  4.,275  —  9 

Chlormangan ^  Kisen,  Alumin  3,541  »- 

organische  Substanz              .  3,000  — 

Bodensatz^  welcher,  Bisen^  Mangan^' 

Kalk  und  Kieselsäure  enthält  1,050  — 

2487,207  Gn 
Die  organiache  Substanz  tübti  ganz  besonders  fob  der 
Dorngradirung  der  Soole  bor.  Die  quantitative  Beatimmang  der 
Sfüzbilder  geschah  durch  Bindung  derselben  an  Silber  and  lao» 
liruog  des  Jodsilbers  durch  Ammoniak.  Brom  wurde  ana  des 
Bromjodsilber  nach  Zerlegung  desselben  durch  ChloJrgaa  ba« 
rechnet  (Jiose^s  anßlyt,  Chemie  1838.  IL  6T2). 

Der  Vollständigkeit  wegen  bleibt  mir  noch  übrig,  die  SBa* 
aammensetzung  der  In  verschiedener  Welse  erhalteoea  SoaU* 
dämpfe  anzugeben,  welche  seit  einigen  Jahren  zu  Dalnpfbidani 
in  einer  Weise,  wie  man  die  Dämpfe  schon  länger  in  laebel 
gebrauciit,  benutzt  werden.  In  100  Tb.  der  verdichteten  Diapft 
waren  enthalten: 


Schwefelsaurer  Kalk 
schwefelsaure  Magnesia) 

schwefelsaures  Natron   ) 

Chlornatrium 

Chiormagpesiura 

Brommagnesium 

Bromcalcium 

I. 

0,063  Tb. 

0,022  — 

1,625  — 
0,030  — 
0,016  — 
0,062  — 

II. 

0,061  Tb. 

0,019  — 

1,465  — 
0,050 
0,007  — 
0,063  ~ 

l,8t8Th.    1,665  Tb. 
Sp*o.  Omr.  bei  + 16°  B. = 1,014         1^1». 
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XLVII. 

Ueber  die    Temperatur y    hei  welcher  heisse 
Körper y  in  Flüssigkeiten  getaucht^ 

%ischen. 

Von 
B.  F.  MARCHAND. 

Bei  der  Verfolgong  meiner  frfiheren  Versoche  Aber  das 
L  eiden  frost'scbe  Phänomen  ^)  ftind  ieh,  dass  die  festen  Kör- 
per beim  Eintaachfcn  lo  Flflssigkeiten  schon  bei  nicht  sehr  ho- 
hen Temperataren  ein  Kischendes  GerSasoh  erzeugen.  Diese 
Temperataren  fttr  verschiedene  Flftssiglceiten  festssastellen ,  ua«- 
temahm'^  ich  eine  Anzahl  von  Versacben,  von  deben  ich  hier 
einige  mittheilep  will. 

Das  Zischen,'  welches  wir  wahrnehmen^  wenn  ein  heisser 
KOrper  in  eine  Flfisslgkelt  gefanchC  wird,  entsteht  dadurch^  dass 
pilObslich  eine  Menge  derselben  In  Dampf  verwandelt  wird^  wel- 
iiher /eingeschlossen  von  der  tropfbaren  Flüssigkeit ,  als  kleine 
BISschen  entweicht,  die  an  der  Oberfläche  der  Flfisslgkelt  zer- 
platzen und  deutlich  dieses  Geräusch  erze'hgen.  Wir  sehen  da- 
her dasselbe  fiberhaupt  eintreten^  wo  nur  Gasblasen  aus  FIfis- 
slgkeiten  schnell  und  In'  grosser  Menge  entweichen ,  also  z.  B. 
wenn  "man  kohlensaure  Salze  in  Säuren  auflöst^  wenn  man  sehr 
stOrmlsch  Wasserstoffgas  entwickelt,  wenn  man  einen  porösen 
Körper^  der  daher  Luft  eingeschlossen  hat,  oder  wie  das 
Fritsche'scbe  bromsaure  Kali  ^^)  dieselben  beim  Auflösen 
entwickelt,  tu  Wasser  wirft,  wodurch  die  Luft  ausgetrieben 
wird.  Wenn  wasserfreie  Pbosphorsänre  oder  Schwefelsäure  in 
Wasser  geworfen  wird,  zischt  es  aus  demselben  Grunde;  bei 
der  chemischen    Vereinigung  wird  so  viel  Wärme  entwickelt^ 


tf)  Dies.  JoofD.  XXm.  187. 
^  Ebend.  XXIV.  1985. 


\ 


S9S       M^rehADd,  ab.  die  Temperator  atcC 

.dsM  dadofoh  die  nficbitliegendd  Wasserschleht  lo  Dsäpf.  fw* 

wandelt  wird^  welcher  das  fibrige  Floidnm  darehbriebt 

Verschieden  ist  das  Zischen,  welches  man  bemerkt,  weai 
nur  eingeschlossene  Laft  durch  eine  Fiössigkeit  enCwelelit, 
von  dem^  welches  durch  heisse  Kdrper  hervorgebracbC  wird^ 
indem  in  letzterem  Falle  ein  Theil  der  Gasblaseo  beim  Hm- 
durchbrechen  durch  die  Flüssigkeit  wieder  condensirt  wird  aid 
dadurch  zwar  gleichfalls  ein  Geräusch,  aber  doch  ein  etwas 
modificirtes^  hervorruft.  Völlig  ist  das  Letztere  der  Fall,  wenn 
man  einen  glühenden  Körper  in  eine  grosse  Masse  kaltes  Was- 
ser^ und  zwar  sehr  tief,  hineinwirft.  Dann  sieht  man^  obgleich 
man  ein  starkes,  aber  dumpfes  Zischen  hört,  keine  Gaablasen 
entweichen,  da  aller  Wasserdampf  in  dem  Wasser  selbst  wie- 
der condensVt  wird  und  dabei  durch  das  ZusammenCailen  der 
Wände  der  Blasen  ein  Ton  erzeugt  wird,  eben  so,  wie  weoi 
jwin  heissen  Wasserdampf  in  kaltes  Wasser  leitet^  am  dieses 
fso  erwärmen,  eben  so  endlich  wie  bei  dem  Pulsliammer  and 
dergl.  mehr.  Auch  Luft  gegen  Luft  geworfen ,  kaon  dieses 
knallende  Geräusch  erzeugen;  bei  dem  Knalle  des  GeschfitiCB 
ist  dieses  der  Fall.  Taucht  man  einen  heissen  Körper  io  Was- 
ser oder  in  eine  Flüssigkeit^  so  dass  es  zischt,  so  wird  mai 
meistens  eine  Combination  beider  zischenden  Ursachen  babea^ 
von  denen  bald  die   eine  bald  die  andere  vorwaltet. 

Die  Temperatur,  welche  ein  Körper  liesitzen  mass^  om  la 
Irgend  einer  Flüssigkeit  zu  zischen^  muss  daher  natürlich  fibsr 
dem  Siedepuncte  dieser  Flüssigkeit  liegen;  aber  es  kam  daraof 
an,  zu  erfahren,  wie  hoch  dieselbe  darüber  sein  mfisste..  Mas 
könnte  glauben ,  es  sei  eine  sehr  unbedeutend  höhere  Tempe- 
ratur hinreichend,  um  die  Erscheinung  zu  zeigen,  indem  dann 
die  Bedingungen  gegeben  würden^  an  der  Oberfläche  des  Kör- 
pers Dampf  zu  erzeugen,  welcher  die  Flüssigkeit  zischend 
durchbrechen  würde.  Man  darf  indessen  nicht  fibersehen,  dasB 
diese  Dampf crzeugung  schnell  vor  sich  gehen  muss,  und  dies 
eine  langsame  und  sparsame  Gascntwickelung  ohne  bemerkba- 
res Geräusch  stattfinden  muss;  ausserdem  werden  wehige  Gas- 
blasen leicht  in  der  Flüssigkeit  condensirt,  jedoch  ebenfalls  lang- 
sam und  gewissermaassen  während  ihres  Entstehens  ^  so  dass 
kein  hörbares  Zusammenfallen  der  Blasenwände  entsteht. 

Man  sieht  daher  leicht,  dass  nicht  allein  eine  liöhere  Tea- 
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ptmlv  als  Jbt  SMepoMt  erfordert  werde^  soBdom  dieee  tM- 
Idebt  ttioht  onbeträcbtHch  höber  liegen  mag. 

l^flr  Wasser  ond'  die  fibrig^n  FiflssigkeiCen ,  wefclie  icli 
onfersQcht -habe ,  wfiblte  ich  meistens  PlaÜngefSsse^  Tiegel,  In 
welchen  ich  SchwefelsSare  erhitzte,  deren  Temperatur  ich  darch 
ein  genanes  Thermometer  controllrte.  Der  Tiegel  war  in  Pia- 
tlndrShten  anfgehängt^  so  dass  er  ganz  firei  schwebte  and  nar 
die  FIfissIgkeit,  welche  antersacht  werden  sollte,  von  unten  dem 
heissen  Tiegel  genfihert  werden  konnte,  bis  derselbe  eintauchte, 
wobei  dann  die  Temperatur  ganz  sicher  beobachtet  werden  konnte^ 
welche  der  Tiegel  besitzen  musste^  um  noch  zu  zischen. 

Für  das  Wasser,  welches  14^ €.  besass  and  für  Platin, 
weicheis  eine  durchaas  glatte  and  polirte  Oberfl&cbe  batte^  fand 

Bei  196®  findet  natfirllch  an  der  Oberflfiche  des  Geflsses 

eine  Dampfblldung   statt,   aber  die  Blfischen  treten  nur  einzeln 

'  mü  der  Oberfläche  der  Fifissigkelt  hervor,  die  meisten  haften  an  der 

Metailfliche,  bedecken  dieselbe  ganz  ond  kein  Gerfinsch  ist  hörbar. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  ja  ganz  noth wendig,  dass  bei 
kdiMem  oder  gar  siedendem  Wasser  die  Teihperatur  des  Pla- 
ttes nicht  80  hoch  za  sein  brauchte,  um  ein  Zischen  zu  be- 
wiri^en,  and  so  fand  ich  denn  dieselbe  auch liel  siedendem  Was-- 
ser  zu  104t*.  Die  ferneren  Versuche  mit  dem  weniger  heissen 
Wasser  stelle  ich  mit  den  eben  angeführten  in  folgender  De- 
berrfebt  zosammen. 

Temp.  des  angew.  Wassers,  Temp.  des  Platins. 

100°a  104** 

ÖO°C.  114** 

,  70°€.  -  ±W 

&fC.  118** 

46*C.  IM** 

14*C.  ±27\ 

.  leh  vermnthete,  die  Wfirme-Leitnngsflhigkeit  des  zti  den 
^  Versacheo  angewandten  Körpers  sei  vielleicht  von  einem  be- 
jMwderep  Binflosse  auf  die  Brscheinang ,.  eben  so  wie  vielleicht 
die  mehr  oder  minder  glatte-  Oberfläche  desselben ,  und  unter- 
sachte daher  141öthlges  blank  polirtes  Silber,  Feinsilber,  gleich- 
falls blank  polirt,  and  endlich  Feiasilbflr  mit  tiMr  sehr  rauhen 
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Versuchen  14°  C. 
1)  Vierzebnldtbiges  Silben  Temperatar    198®& 

i28,rc. 

8)  Feinsilber.    Glfttte  Oberflfiobe.  ^  tf^S^'C. 

3)  Feinsilber.    Bauhe  OberflScbe.  -—  ±2^C. 

Man  fliebt^  eine  geringe  Differenz  wird  durch  die  ▼«« 
scbiedenen  Substanzen  hervorgerufen ,  obgleich  eine  aehr-w- 
bedeutende. 

Ich  untersuchte  nun  noch  einige  andere  Flfisaigkeitea  ii 
dieser  Beziehung,  namentlich  Allcohol  und  Aether. 

FQr  absoluten  Alkohol ,  dessen  Siedepunct  ich  zu  +  78,6^ 
ftind,  war  die  Temperatur  des  Platins  +96*  C. ;  aosaerdem  waodte 
Ich' Alkohol  an,  dessen  Siedepunct  hoher  lag: 

Siedepunct  des  Alkohols.  Temp.  des  Platins. 
Temperatur  es  li^'C.      7d,6''C.  +96^0. 

—  -         80,0*C.  +98^0. 

—  —         8»,0*C.  +98^C. 

—  —         84,0^0.  +98*C. 
_                 •_         90,0*C,                    +10»^C. 

.  ,  Obgleich  diese  Mischungen  einen  sehr  verachiedeneo  Siedepaaet 
besiUen,  so  sind  doch  die  Temperaturuntersobiede  dea  MelaUis 
hier  nicht  sehr  beträchtlich.  Noch  auffalleader  iat  dieaa  bei  4mi 
reinen  und  mit  Weingeist  gemischten  Aether.  Aether,  dessen  810- 
depunct  bei  +36'*C.  lag,  zischte  schon  bei +49'' C;  die  Tea- 
peratnr  des  Aethers  war  13^0.  Dieser  Aether  wurde  jetzt  mit 
so  viel  Weingeist  vermischt^  dass  sein  Siedepunct  ^nf  6VC. 
gestiegen  war^  und  jetzt  zischte  die  Mischung  schon  bei  +4d^C. 

Diess  scheint  dem  zu  widersprechen,  was  ich  oben  ange- 
fahrt habe,  dass  der  Ziscbpunct  nothwendig  über  dem  Siede- 
puncte  der  angewandten  Flüssigkeit  liegen  müsse,  jedoch  war 
dort  von  einfachen  und  nicht  von  ungleich  flfichtigen  gemisch- 
ten Flüssigkeiten  die  Rede.  Vergleicht  man,  was  ich  in  daer 
firfihern  Notiz:  ,^Ueber  die  Verdampfung  ungleich  flüehtigir 
gemischter  Flüssigkeiten^^  ^)  angeführt  habe,  so  wird  man  hierii 
eine  ganz  analoge  Erscheinung  linden.    Uebrfgens  findet  tinm 


^)  Dies.  Jeurn/XXIlI.  4Mk 
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y    w^««.  die  gembohteo  Flflaj^keiten  dch  nicht  ehe« 
ariaeli  alt  einander  verbunden  haben.  ^ 

Bei  dem  Aether  kann  man  dasZIaohen  auch  dadaroh  her» 
vomfesy  wenn  man  heigges  Wasser  in  denselben  giesst;  das 
dadareh  eroeagte  Geräusch  ist  dem  ganz  ähnlich^  als  wenn  man 
Faaehende  Schwefelsfiure  in  Wasser  giesst ;  Ist  das  Wasser  sie« 
dendy  so  erleide^  der  Aether  eine  Umwandlung  in  Lampensftare, 
wie  aie  ¥on  Döbereiner  bemerkt  wurde ,  jedoch  stellt^ man 
den  Versach  besser  aaf  die  Art  an^  dass  man  den  Aether  aaf 
siedendes  Wassier  tropft.  Tropft  man  ihn  aaf  heisse  Flüssig- 
keiten^ mit  denen  er  sich  nicht  leicht  mischt^  z.  B.  Schwefel- 
afiare^  so  sieht  man  oft  das  L  e  i  d  e  n  f  r  o  s  t'sche  Ph&nomen  eintreten. 


XLVIII. 

Ueber  den  8chmel%punct  des  Schwefels. 

Von 
R.  F.  MARCHAND. 

.  In  unserer  Abhandlang  ^fiber  den  Dimorphismtu  de»  Sehwe^ 
ftiaf^  'fyj  haben  wir^  Hr.  Dn  Sc  he  er  er  und  ioh^  den  Schmelz« 
puuet  des  Schwefele  zu  111,6° C.  angegeben;, die  Beobachtung 
war  mit  einem  genau  verglichenen  Thermometer  angestellt.  Wir 
luiüeQ  mit  dieser  Temperatur  jedoch  nicht  sowohl  den  Schmelz- 
pmet  des  festen  Schwefels  als  den  Brstarrungspunct  des  fläa- 
eigeo  bezeichnet.  Bei  der  Wiederholung  des  Versuches  finde 
loh  denselben  bestätigt.  Gleichzeitig  hatten  wir  gefunden,  dasa 
naek  ;dem  Erstarren  des  Schwefels  die  Temperatur  desselben 
pUMaUch  wieder  steigt,  und  zwar  um  mehrere  Grade.  Bs  be- 
trügt diese  Temperaturerhöhung  zwar  nur  l^^^C,  jedoch  ist 
ale  ganz  constant.  Stets  sahen  wir  plötzlich  das  Thermometer 
TM  11195%  wo  es  lange  Zeit  verweilte,  bis  auf  113°  C.  stoi« 
gea«  Man  Iumiq  auf  dieser  Temperatur  den  erstarrenden  Schwe-«, 
lel  ebenfalls  erhalten,  wenn  man  ihn  während  des  Festwerdens 
fortwährend  umrfihrt,  am  besten   mit  dem  Thermometer  selbst. 


«)  Dies.  Jeum.  XXIV.  Id9. 
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Br  bildet  dann  eine  breiige^  körnige  Masfe,  welelie  en^HabfiM 
fest  wird;  bis  kq  diesem  Aagenbücke^  wo  man  das  Tbenm- 
meter  nieht  mehr  bin  and  her  bewegen  kann,  ist  die  Ttnpe- 
'  ratar  113^;  dann  sinkt  sie,  ohne  wieder  na  steigen,  sieflitteh 
gleichförmig,  bis  dann  der  Uebergang  der  einen  Modificattoa  fai 
die  andere  beginnt,  welche  nun  gleichfalls  mit  einer  Wirae- 
entwlckelang  verknöpft  ist  #). 

Vermathlich  hSngt  jene  Erscheinung  mit  der  von  Reg« 
nault  beobachteten  zusammen,  dass  der  braune  weiche  Schwe- 
fel beim  Festwerden  eine  nicht  unbetrSchtliche  Wärme  ent- 
wickelt i»^). 

Wohl  er  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  einige  Kör- 
per im  krystalllsirten  und  im  amorphen  Znstande  verschiedene 
Scbmelzpuncte  besitzen  ^^#),  und  vermothet  das  Gleiche  von 
-  .dem  Schwefel.  Der  Schmelzpunct  111^,  glaubte  ich,  komme  in 
jedem  Falle  dem  gelben,  speciflsch  schwerern  Schwefel  zu,  en 
wSre  also  nur  noch  zu  untersuchen,  bei. welcher  Temperatur 
der  braune,  noch  nicht  gelb  gewordene,  also  noch  specUlsch 
leichtere  Schwefel  schmelze.  Indessen  fand  ich"  hei  der  Aos- 
führung  des  Versuches  meine  Meinung  nicht  bestSti^. 

Der  Schmelzpunct  des  Stshwefels  ist  nicht  so  leicht  zb 
bestimmen  wie  der  einer  andern  Substanz,  indem '  die  eigen- 
thflmliche  Eigenschaft,  durch  eine  höhere  Temperatur  dickflüs- 
sig zu  werden,  die  Mengung  der  wfirmeren  und  weniger  war- 
men Flüssigkeitsschichten  hindert.  Schmilzt  man  nun  In  etnen 
OefSsse  über  freier  Flamme  den  Schwefel,  so  werden,  noeh 
wfihrend  die  grösste  Menge  der  Substanz  f^st  ist,  die  flfissigea 
Schichten  an  den  Wänden  des  Geflisses  höher  erhitzt  ond  da- 
durch dickflüssig,  können  sich  nicht  von  dem  GefSss  selbst  trea- 
nen^  bis  sie  durch  eine  noch  höhere  Temperator  wiederom  dfian- 
flfissig  geworden,  und  bieten  bis  dahin  als  sehr  schlechte  Wär- 
meleiter dem  übrigen  Schwefel  einen  völligen  Schutz  gegen  des 
Einfluss  der  Hitze  dar.  Ich  fand  daher  sehr  oft  die  Tempe- 
ratur des  geschmolzenen  Schwefels  zu  IM — 180^  und  darüber, 


^)  Dies.  Joaro.  a.  a.  O.  151. 
**)  Ebend.  XXV.  168. 
♦♦♦)  Ebend.  XXV.  65. 
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nJhrefci  Ib  dMHdbM  nveb  DogesdniDlEeber  SohweM  BobmmM. 
loh  renaehlfl  dMfetIb,  dnreh  mehrere  andere  WUM  den  Schme)i^ 
pijnot  iaä  Sebwebla  genaa  so  beeümneiij  and  fhnd  endlich 
hlgnriflB  «n  sweekmtolgiten: 

'In  eine«  «ni  getriebemBi  Kupfer  geerbeitelea  Lnfttede 
wmfl«  dl«  Tmipenlor  genas  wir  lll'C.  erhalten  and  In  die 


Dicbt  vnreehloaMae  Oetfnang  ein  aasaerordenllioh  dOnnee,  Im 
filue  ugcnda  feUea  Haalrfthreben ,  in  frelobea  geachniotze- 
ner  Sobnrefel  eingesogen  war,  der,  eben  ersUirt,  eich  also  In 
itm  ZiHtaade  dea  leichtern,  cwei*  und  elagliederigen  Schwe- 
M»  b^fiud,  hiaeiDgehingt,  and  zwar  so,  daaa  die  ogme  Spitze 
Ua.  dlrht  aa  die  TherBometerkagel  reichte,  nicht  aber  die  Wan- 
dwigeo  des  Oeflwsea  berührlc.  Bei  llfC.  zeigte  der  Scbwe- 
.  fei  keiae  Spur  van  Scbmelzang,  diese  kam  erst  zu  Stande,  aia 
ii^  Temperatur  auf  IIS'C.  gestiegen  war;  darunter  zeigte  der 
abcebroohciie  Band  des  feinen  Sohwefelfadeas  vollkommen  seino 
fiä/ßtlen  Ecken ;  bei  08°C.  indessen  ttaä  ein  Abschmelzen  des- 
f^JifB  statt  und-  es  bildete  rieh  eine  kleine  Schwefel kogel. 

.  ffin  äuliober  Schwefelnden,  welcher  aber  schon  14  Tage 
anAewahrt  worden  und  daher  in  den  ein-  und  einaxigen  Schwe- 
fd  fibergegangen  war,  wnrde  anf  dieselbe  Weise  untersucht, 
■elgte  aber  erst  bei  11S°C.  eine  Schmelzung,  so  dass  In  der 
Thaf-  die  bdden  Schmelzpnncte  etwas  auseinander  liegen.  Ich 
habe  den  Versnob  oft  wiederholt,  auch  auf  die  Weise,  das« 
leb  zwei  verschiedene  Sohwefelfäden ,  einen  braunen  änd  einen 
gelben,  za  gleicher  Zeit  in  das  Bad  brachte,  fand  aber  den 
bianqipQ,  laäer    leichter   sohmelzbar.      Auch  dnroh  Eintauchen 


f. 

der  eiBcesebnolaeBeB  SobweMfödeii  in  da  11S^€.  Hai  lil^ 
warmes  Cblorziiikbad  erbiek  ieh  dieseiben  Seeeiteta  4fr> 

Dttai  beide  TemperAiareo  sehr  Mbe  aa  dnander  Ikgea^  U 
sehr  erklSrlicby  indem  wir  wisseo^  wie  der  gelbe  Sefawtfel 
darob  langes  Krfaiteea  bis  auf  110^  Ib  deo  brasDe«  ttergMhit 
wird  ^^),  60  dasa  vieUeiofat  soheo  vor  dem  begiaMiidea  Sobsfl- 
zen  des  gelben  Schwefels  eine  solche  Umwandlong  eioCreten  kano. 
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XLIX. 

Eine  neue  Methode^   Jodsäure  %u   erhallen. 

Von 

B  0  U  R  S  0  M. 
CCompt  rend.  T.  Xni.  p.  iiiiO 

Man  kennt  verschiedene  VoiBchrtflen,  vermittelsit  deren  mi 
sich  Jod'saare  bereitet^  aber  nicht  alle  sind  vortheilhaR ;  zuerst 
stellte  man  sie  dadoroh  dar,  dass  man  chlorige  SSare  auf  M 
«IB wirken  Hess;  nachher  wandte  m9in  da  Genisok  to»  Salpt» 
tersfiore  und  salpetriger  Säure  an  «Bd  aosscRrdeBi  »oeli  BMb- 
rere  andere  seltr  langwierige  and  kostspielige  Metboden. 

loh  habe  gefunden  ^  dass  man  diese  Säore.  am  leMbteUni 
erhält^  weaa  man  1  Tb.  Jod  mit  4  Tb.  möglldist  starker  Qil- 
petersfiore  behandelt,  d.  h.  mit  einer  solelien,  welehe  adr  1  Äff. 

Wasser  enthSIt  (N+H);.  die  Farbe  des  Jods  verschwiBdet 
plötzlich,  wenn  man  es  gelinde  erwärmt,  es  verdampft^  abtf 
alefat  so  viel  davon ^  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  es  mit  €Mm 
Oemisoh  von  Salpetersdnre  und  salpetriger  SSore  bebaodrit 
wird  ^#)^).  Zaerst  erhält  man  die  Säare  in  Gestalt  klebier 
weisser  Krystallkörner ;  dampft  man  diese  Krystalle  und  die 
tiberscbissig  zagea^tzte  Salpetersäure  in  einer  Porcellanschale 


"f)  Diese  Metliode,  den  Sciuaelzpanct  der  festen  Kteper  dank 
Einsohmelzen  In  Haarröhrchen  und  Eintauchen  in  helsse  Flüssigkei- 
ten zu  bestimmen,  welche  Bunsen  zaerst  anwandte,  ist  in  vieles 
Fällen  sehr  bequem  und  zu  empfehlen. 

♦♦)  Dies.  Joum.  XXIV.  146. 

^^)  \fji.  Hitsoherlich's  Lehrbuch,  Bd.  I.  S.4«8.  8.  Anfl. 

(Di  Bed.*) 


BosrflOD^  schwefligs.  Kapferoxyd  inschöaen  Kryst.  SM 

hi$  zwt  Troekoe  da  and  Ifiast  hieraof  den  Crockaen  RQcfcfltaod 
an  i€v  Laft_  M^  mgMht  15^  itebea ,  so  sarflieMt  die  S&are 
und  DimmC  eine  siropartige  Comistens  an;  bringt  man  ale  als- 
dann an  einen  Ort^  wo  die  Teoq[>eratar  etwas  höber  nnd  die 
liOfl  trockaer  iat^  ao  bildet  sie  endlich  nach  einigen  Tagen  sehr 
0Gh6ne  weiaae  rhombenförmige  Kryatalle  #). 


Mittel,  um   schweflig  säur  es  Kupferoxyd  in 
schönen  Kry stallen  %u  erhalten. 

Von 
B  0  U  B  S  0  N. 

■ 

CC^mpL  rmi.  T.  XIIL  p.  iüiO 

Icli  aSCtigte  eine  concentrirte  Aaflösang  von  Kau  durch 
«eil wenige  Sfiare,  nm  dadurch  ein  zweiflu^h  -  schweMigsaares 
Salz  20  erhalten;  dasselbe  goss  ich  alsdann  in  eine  kalte  Aaf- 
ftsüng  von  sch^n^efelsaarem  Knpferoxyd^  wobei  sich  nar  ein  ge- 
Hnger  Miederschlag  von  schwefllgsanrem  Kopferoxyd  bildete^ 
diM  Ich  abfiltrlrte.  Als  ich  die  Flüssigkeit  hierauf  gelinde  er- 
wlnntOy  entwickelte  sich  eine  grosse  Monge  schweflige  Säare^ 
vad  wthrend  dieser  Bntwickelang  bildeten  sich  sehr  schOnOi 
dinkehroth  gefirbte  Krystalle  von  schwefllgsanrem  Kopfer. 

Ss  bildet  sich  bekanntlich  unter  diesen  Umstfioden  anflOs« 

HeheSy  BweiAich-schwefllgsaures  Kupfer,  welches  sich  beim  Br- 

Urtrnien  zersetzt  und  in  das  neutrale  unlOsüche  Salz  fibergeht. 


♦)  Nach  Rammelsberg^s  Beobachtaog    sind  diese  Krjrstalle 

fooff er/rele  Jodsänre.    Poggend.  Ann.  XLVL  löO. 

(P.  Red.) 
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LI. 

Ueber    die  Zersetzung  jdes    WoßserM    durch 

das  Brom. 

(Aimzag  eines  Briefes  yoo  Bourson.) 
CCompt  read.  T.  XIIL  p.  ii64.) 

Indem  ich  WasserdSmpfe  and  Bromdämpfe  darch  eine  weiss- 
glfibende  Porcellanröbre  leitete^  and  zwar  letztere  im  Ueber- 
scbusse,  erliielt  Ich  eine  sehr  grosse  Menge  ganz  reioesSaaer- 
stoffgas^  welches  offenbar  beweist^  dass  das  Wasser  eine  Zer- 
setzung erJUten,  indem  es  seinen  Wasserstoff  an  das  Brom  ab- 
gegeben bat,  Balard^  der  die  Zersetzung  dee  Wassen 
durch  das  Brom  nicht  für  mOglich  hielte  machte  deo  Versoeb 
in  einer  Glasröhre  und  konnte  keine  so  hohe  Tempenitor)  bei 
welcher  die  Zersetzung  stattfindet,  erbalten;  aber  sonderbarer 
Weise  erhielt  ich^  indem  ich  in  Bezog  za  den  BromdiBpfBa 
ein  Uebermaass  von  Wasserdämpfen  ani^andte,  ein  farWoses, 
nach  Knoblauch  riechendes  Gas^  das  unlöslich  in  Wasser  and 
In  Kali  ist  und^  wie  das  Cyangas^  mit  einer  porparAurbeaea 
Flamme  brennt.  Anfangs  machte  ich  den  Versuoli  in  einer 
Röhre  von  Steingut  und  glaubte,  dass  etwas  Kohle  oder  irgmi 
ein  anderer  organischer  Stoff  in  dem  Bohre  zur  Erzengnng  Tsa 
Kohlenoxydgas  beigetragen  haben  könne;  ich,  wiederholte  je- 
doch den  Versuch  in  einer  ganz  reinen  Porcellanröbre  und  er-. 
hielt  dieselben  Resultate.  Ich  habe  dieses  Gas  noch  keiner  wei- 
tern Untersuchung  unterworfen,  um  hieräber  ausffibrlichere  Nach- 
richten geben  zu  können,  behalte  mir  aber  noch  vor^  es  aseh 
weiter  zu  prüfen^  und  werde  die  Resultate  dieser  Vereoclie  baU 
mittheilen. 


LIL 

üeber-  da$  Phenyl^  und  die  von  ihm  abgelei-^ 

teten  Verbindungen. 

y  Von 

,  AÜ6.   LAURENT. 

PhenylhydraL 

Vor  einigen  Jahren  sandte  ich  bei  der  Academie  der  Wifl« 
senschaiten  eine  Abhandlang  ein,  in  der  ich  anter  den  Namen 
Chlafbphenes-'  and  Chloropheni9$äure  zwei  Verblndangen  ken- 
nen lehrte  I  welche  man  dadurch  erhält,  dass  man  einen  Chlor- 
■Crom  in  das  Oel  des  aas  Steinicohie  bereiteten  Leuchtgases 
leitet  Seit  langer  Zeit  wünschte  iob^  auf  diese  Arbeit  zurficlc- 
zukommen,  welche  mir  mehrere  wichtige  Besultate  za  verspre- 
chen schien.  Da  ein  za  solchen  Operationen  geeignetes  Local 
zo  meiner  VerfOgung  stand  ^  so  nahm  ich  mir  vpr,  folgende 
Fragen  za  lösen: 

.  ..<  i)  Der  mit  Chlor  behandelte  Thoer  glebt  nach  dem  De- 
uitfUirMr,  der  Behandlang  mk  Sohwefelsiare^  endlich  nach  einer 
■JMiM|i  Bebaadlang.mit  Chlor  and  Ammoniak  Cblorpphenissaore. 

'    '   :Bi  fragt,  sich  nnn^   oli  sich  bei  dieser   oompliolrten  Be« 

handlang  nicht  ein  Chlorid  bildet^    welches  sich  dorch  AmBO-' 

niak  in  eine  Saaerstoffsfiure  umwandelt. 

Sodann  fragt  sich ,  wozu  die  Destillation  and  die  Seh  wo- 
'  IbMoro  dient  and  welches  die  Substanz  des  Theers  Ist,  welche 

CMorophenissäure  glebt. 

9)  Der  Stdnkoblentheer  giebt  mit  Salpetersäure  Plkrlnsiore 

(Kohlenstoffstickstotfsaure)  und  eine  neue  Verbindung,  welche 
'Mde,  wie  die  Chlorophenissfinre,  18  At^  Kohlenstoff  enthalten. 
'Bn  flmgt  sieb,  ob  diese  3  Körper  nicht-einen  gemeinschaflii- 

oiveii  Dcsprong  haben. 

'  •  Um  diese  Fragen  zu  lösen,  nahm  ich  die  Operation  mit 
.60  Litern  Theer  vor,  die  ich  in  einei'  kopfernen  ^Blase  .  de^ 
i«Cllllrte.  .  Bei  dieser  Operation  gehen  anfungs  mehrere  Kohleau 

Wasserstoffe  Aber;  nachher  kommt  Naphtaliny  hieraaf  Antbra« 

ii^   VWm''  ii*  DesÜUatloa  wttrde  aofjgehört)  wenn  das  Aühmeih 

jMiro.  f.  prakt.  Chemie.  XXV.  7.  26  . 


40S  Laurent^  fib.  das  Phenyl  und 

aberKogehen  begann«     Der  destiilirte  Tbeil    worde  TOa  KcMa 
dtv  DesUilaÜMi  unterworfen  uml  in  3  ThellA  geIrcMt: 

Der  erste  Tbeil  iennte  voh  100— 1M°  nleden ; 

der  7. wehe  Theil  konnte  von  150—200^  sieden; 

der  dritte  Tbeil  bestand  baaptsachlich  ans  Naphtalin. 

Mit  jedem  derselben  stellte  ich  denselben  Vcraach  aa.  M 
,  behandelte  sie  Küerst  mit  Chlor,  nachher  tili VPAliWefeMore. 
Ich  destillirte,  leitete  von  Neoem  CMor  hinein  and  brachte  Aa- 
moniak  hinzu.  Der  zweite  Theil  (welcher  von  150 — 900*  rie- 
del)  gab  mir  allein  chlorophenissaores  Ammoniak.  Aladana  ib- 
terwarf  ich  ihn  denselben  Operationen  wie  die  vorigen  and  lic« 
bei  jedem  neuen  Versuche  die  Seh wefelsSüre ,  nachher  die  In- 
stillation, darauf  das  Ammoniak  weg.  Ich  erhielt  eodüeh,  nai^ 
dem  ich  das  Chlor  allein  lange  genug  auf  das  von  ±60 — IMÜ" 
siedende  Oel  hatte  einwirken  lassen^  krystiatllsirte  Chloroplie- 
niss&ure. 

Ich^mnsste  alsdann  dib  Substanz  zu  erhalten  aöekea^  wit- 
sche diese  S&ure  unmittelbar  giebt  Ich  babiki  nafdrlioli  üdat 
Zuflucht  zur  Destillation.  Nachdem  ich  aber  50  lliaittnaAMi 
lingefitellt  hatte  ^  besass  loh  eine  Menge  von  Olflen  >  deMi  Sil- 
Mpöncte  um  4-^'^  dUferfr^eh  und  Hit  titttih  ticwiirtaaltgiai  PaMllb 
ff6n^  sieh  toocft  in  ein  »dir  flOehtlgea  and  nüehber  Ha  ala  IM^ 
«Iger  fluchtiges  Oei  theilteo.  Indessen  reagirta  daa  ClUor  flat 
«af  dieseltw  Weise  auf  die  meisten  derselben. 

Ich  versuchte  alsdann  die  Anwendung  v#a  Aeagentlea. 

Ich  schdttelte  meine  Gele  fnit  Schwefelsaure.  SaliiMeliM  sieli 
0  Schichten.  Die  eine,  fast  farblos  und  leicbt^  btstaad  mam  aiilt 
angegrifl'enem  Oele.  Die  andere ,  brauh  and  dlok,  caMlit 
ScbwefelsSore.  Das  mit  Chlor  bebanieite  Oel  gab  kefatfa  odar 
oar  sehr  wenig  Cblorophenissaure. 

Die  Babstanz ,  weJ(;he  diene  Säure  erzetigta,  teHuid  iMi 
daher  in .  Verbtndong  mit  Schwefelsäure.  Wenn  Waaaar  48f 
dieselbe  ge^os^en  wurde,  so  schied  sich  eine  braonediidleSab- 
alanz  ab ,  die  grosseniheils  in  Aaimoniak  loaTiöh  war ,  'a^elcbes 
-dadurch y  bettonders  beim  Luftzutritte,  blau  geffirbt  Wurde. 
•Biese  Farbe  verschwand  gleichfaila  m  0er  Loft  iü  Folge  tia 
Verduiistong  des  Ammoniaks. 

Da  das  Chlor  und   diese  Substanz  mir  kei«  -bafHodigeadii 
Aeaoltat  gegeben  hatten«^  aa  aeiidraliairta  tek  die  Aafiaaaiv  ki 


.  die  ^M  ihpi  abgeldtetto  VerhmifOtgen.       468 

Mtäw9Mkar%  müt  Kreide«  teh  eoliied  derch  ratrlren  eehwe» 
feleaoren  Kalk  ab  and  erhielt  beim  Abdanpfen  «Ine  zleoilleli 
reieblielie  ond  durch  eiae  fremdartige  Snbstaa»  blaa  gefärbte 
fMmm»m»f  vekbe  aus  einem  Gemenge  tod  9  aebwefeUialtif» 
l^a  ßtAmm  beatand^  aas  deaea  loh  die  geaochte  Sobstam  oiebt 
-arliaMen  Isaiiite. 

Da  Ich  glaubte,  dasa  die  Chloropbe^nissSare,  welche  1  At.  Was- 
aer  enthSIt^  aus  einer  wasserhaltigen  and  vielleicht  sauren-  Sub« 
stanas  entstehe  und  sich  mit  einer  elgentbärnlicben  Substanz  In 
Verbindung  befinde,  so  brachte  ich  In  das  von  150—800^  sie- 
dende Oel  eine  In  der  Wärme  gesfittigte  Auflösung  von  Aetz« 
jjili.  Ich  setzte  zugleich  gepulvertes  Kali  zu.  Sogleich  erstarrte 
(iäa  Oel  zu  einer  weissen  teigigen  krjstallinischen  Masse,  und  es 
entwickelte  sich  ein  ausserordentlich  starker  und  widriger  Geruch. 

Iah  goaa  warmes  Waaser  anf  die  weSase  llassd,  Bs  biU 
ääkim  iicb  swvi  fiohichlen^  die  eine  leicht  und  OVg^  die  andere 
aehwerer  und  wfissrig.  Nach  Abaoiiddttig  der  ietatera  wurde 
jait:  '.€iiig waiar ratoisiure  neutralisirt  Es  seMed  sich  efo  Oel 
A  daa  Mehisr  «Is  die  Auflösung  desChlorkalinma  war.  Nacb«- 
tmk^SeksiBg  mk  «in  WMig  Wasser  gewaschea  imtte,  Hess  loh 
iWiler  iaimf  jteaghreo  «ad  es  Snderte  sich  fost  ganz  ia  Chlo« 
rophenissiuve  «m.  Als  icbi  so  die  geeuohte  Substanz  erhalten 
imKiBf  «Nur  sMr  es  ieicht,  sie  za  reinigen.  2Bu  diesem  Zwecke 
dMgeriftt.iebsie  mit  Cblerealcium ,  nachher  «aterwarf  leb  sie 
dhnr  Oa^iHaÜea.  Nach  6  oder  €  fibnüeben  OperaÜoaen  eHiIek 
Mii<aia0  Mge  Sobatanz«,  derea  Siedepnnot  von  187—188''  dir» 
fIftMmi  Oa.  Iah  ^bemerkt  liatte ,  dass  es  M  einer  Temparalor 
SMla  S'Hi'iO^  4tot  gana  CM  werde,  Hess  ich  es  saiHr  langsam 
atk^taa^und  als  es  zur  9älCle  Icn^atalllsirt  hatte,  goss  loh  dea 
Mailgea.  flSheil  ab.  Die  auf  dkse  Wdsa  erhatteaen  KrjrstaUe 
aM  Unitaittob  rtin  ^  imd  es  -w^rde,^  wie  man  jsagieicih  sffcpa 
wird,  unmöglich  sein,  sie  durch  Pressen  zwischen  Fliesf^apier 
mmk  Miir  «O  reiaigeB»  Man  mass  av  fiorge  tra^en^  sie  nicht 
aa  sehr  erkalten  und  beeendars  diess  lasfgsam  gescbehaa  sa 
JeWiW  ^vmM  flioh;;gMsse  Kiystadle  bilden«  dia  maa  Jelolt  ab- 
tropfen lassen  kann.  Verner  muss  die  FiA^sigiceit  ki  aiaer  PJaseha 
JVttr  fhüPiMwMi  St49ael<tHithaMan  aBis^  «ad.  wann  sie  zareälfle 
feat  geworden  ist;  muss  man  die  Flasche  umstficaen^nd  aeü 

«6* 
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die  Oeffnanir  eiaes  andern  GefVsses  briogea ,  damit ,  kelet  Lift 
BQ  den  Kryntallen  treten  kann. 

Der  aof  diese  Weise  gereinigte  Körper ,  den  ich  Pbsejri« 
bydrat  nenne,  besitzt  Eigenschaften,  weiche  die  grOeale  AnalH 
gie  mit  denen  des  Kreosots  und  der  Carbolsiare  voa  Rnige 
haben.  Es  ist  nelbst  wahrscheinlich,  dass  die  CarlHilaiare  i« 
das  Hydrst  von  unreinem  Phenyl  ist.  Ich  wiii  die  Bigenschtf- 
ten ,  die  es  mit  d^m  Kreosot  gemein  hat,  mit  K,  and  die,  wei- 
che es  mit  der  Carbolsftnre  '  gemein  hat^  mit  C  bezeichnen. 

Das  Phenylbydrat  oder  die  Phenissfiore  ist  fest,  farblesmi 
krystallisirt  in  langen  Nadeln,  welche  wahrscheinKch  dem  ge» 
reden  prismatischen  Systeme  mit  rechtwinkliger  Baais  angebörei. 

Es  schmilzt  gegen  34 — 95®  and  siedet  swisclieo  187  mi 
188^  Das  Kreosot  wird  selbst  bei  87®  unter  O"*  nicht  feet,.  mi 
man  sieht  zuweilen  In  der  Carbolsfiure  Nadeln,  die  Aber  Vf 
schmelzbar  sind.  Das  Kreosot  siedet  bei  808®  und  die  GuM- 
eiure  bei  197,6®.  Sein  Geschmack  und  sein  Oeroch  lumMi 
denen  des  Kreosots  sehr 'nahe,  C 

loh  gab  einigen  Personen  davon  gegen  SBahnsohMemiy 
und  es  brachte  dieselbe  Wirkung  wie  das  Kreoeot  herver.  Ii 
greift  die  Haut  der  Lippen  und  das  Zahnfleisch  staric  an,  X,  €1 

Seine  Dichtigkeit  betrSgt  1^065  bei  18®,  die  des  KrcosHi 
1,037  bei  80®  und  die  der  CarbolsSure  1,068  bei  «0®. 

Das  Phenylbydrat  brennt  mit  einer  russigen  Flamoie,  K^  C 

Kaum  ist  die  Luft  zu  seinen  Kryslallcn  hlnzogetrete«,  ü 
schmelzen  sie.  Es  bedarf,  wie  es  scheint,  nur  einer  8par  rm 
Feuchtigkeit^  um  sie  flflssig  zu  machen,  denn  bei  der  AnalyM 
gaben  mir  die  Krystalle  und  das  Ool  ftist  dieselbe  Zasanmenaetimg. 

Es  lost  ein  wenig  Wasser  auf  und  das  Wasser  kaaa  elM 
geringe  Menge  davon  auflösen,  K,  6V  Alkohol  und  Aetherlf* 
sea  es  in  allen  Verhältnissen  aof^  und  einige  Tropfte  dieNT 
FiOssigkeiten  hindern  es,  bei  gewöhnlicher  Temperalar  sa  fcry- 
ataiiisireii. 

Es  löst  den  Schwefel  auf  und  dieser  krystallisirt  Irelm  Br* 
kalten  in  rhombischen  Octa€dem,  K,  C 

Es  bringt  den  Eiweissstoflr  zun  Gerimien,  K,  Ci  Dieli- 
aigsfiure  löst  es  sehr  gut  auf. 

Das  Jod  löst  sich  darin  auf,  kann  aber  dasselbe  iliM  ff^* 
Indern^  K,  €•  '^  - 
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1 :  Dm  BrMi. greift  ei  kr&rtig  ao^  es  entwickelt  8iol|  eioe 
gf$^^  Alonge  von  BromwasserstoflD^fiure ,  und  wenn  die  |;an2&e 
B^iM^tkNi  mufgthM,  »o  erbftU  man  eine  krystalliniadiie  Sttbütanz, 
•ufweUJie  ich  weiter  anten  zarfickkoinmen  werde. 

Dm  Brom  reagirt  lebhaft  auf  das  Kreosot,  and  wenn  die  Bin- 
wirkuag  erschöpft  ist,  so  bleibt  ein  braunes  Oel  zurück ,  wel« 
ehes  durchaus  keine  Aehnliohkeit  mit  der  Substanz  hat,  welche 
aiaii  mit  dem  Phenylhydrat  erhalt.  Runge  bat  die  Einwirkung 
des  Broms  auf  die  Carbolsaure  nicht  untersuclil.  Nach  diesem 
Chemiker  wird  diese  Saure  vom  Chlor  angegriffen  und  es  ent- 
iripkelt  sich  Cblorwasserstoffsäure.  Durch  die  Destillation  wird 
eis  .wieder  (^blos,  aber  sie  besitzt  andere  Eigenschaften.  Das 
niNBeylhydrat  giebt  mit  Chlor  Cblorwassersfoffsaure ,  nat^hber 
Mldet  sich'krystailisirte  ChloropheoissSure.  Das  Kreosot  wird 
TM  ^em  Chlor  lebhaft  angegriffen»  es  bildet  sich  eine  braune 
^obetansy  welohe  keine  ChlorophenIssSure  enihalt.    . 

,  Selpetersfiare  greift  das  Phenylhydrat  mit  äussersler  Bef« 
tigkeit  an«  Jeder  Tropfen  Säure,  den  man  darauf  fallen  lässt, 
MMOgl  eio  ZIsohen  wie  eio  rotbglQhendes  Bisen,  das  man  in 
.WMser  taucht,  und  beim  Sieden  wandelt  sie  sich  ganz  in  Pi-* 
kfjMiare  (KohlenstickstoffsSure)^  um. 

c  V  Kreosot  und  Salpetersäure  geben  Oxalsäure.  Carbolsaure 
firht  sioh.  nach  Bunge  durch  Salpetersäure  braun.  BeimSchut- 
$$0»  büdeC  sich  ein  schwarzes  Harz,  welches  sich  von  einer 
rotheo  Fifissigkeit  abscheidet. 

Schwefelsäure  löst  das  Phenylhydrat   unter  Wärmeen(wik« 
fcelnng  und  ohne  sich  zu  färben  auf.      Wasser,   in  diese  Auf« 
*Uisang  gegossen,  bewirkt/ keinen  Niederschlas:,  Ky  C. 

Kalium  greift  es  anfangs  langsam  an.  Bei  Anwendung  ei- 
Mer  gelinden  Wärme  erföTgt  die  Einwirkung  schneller.  Es  ent- 
^IpkeU  sich  Wasserstoff  und  man  erhält  eine  in  Nadeln  kry« 
etelllsirte  Substanz,  K,  C.  , 

Festes  Kali  verbindet  sich  mit  dem  Phenylhydrat .  und  bil- 
det dieselbe  Substanz^  die  man  mit  dem  Kalium  erhält.  Die 
Verblödung  ist  in  Wasser  löslich,  K,  C,  Flüssiges  Ammoniak 
löet  ^  nicht  auf. 

Wenn  man  einen  Fichtenholzspan  in  Carbolsaure  und  nach« 
her  kl  Cblorwaeserstoffsänre  taucht,  so  färbt  sich  dieses  Holz 
beim.^!roeknee  sehön  blM.    Nimmt  man  dieselbe  Operation  mit 
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dem  Phenjib jrdnte  vor,  a»  hat  das  HoHs  Ikit  fleftteVaiM-Dieht 
gtfknäetif  es  ist  kaom  grflafleb  geworden.  TaaHM  Mia  iki 
das  ^dlt  In  Safpeterailiire^  so  hfiramt  es  beim  TroofciNm  efm 
•obdne*  blaue  Fkirbe  an^  welche  acbnell  ln*e  Braoae  aker|teb(. 

Das  Pfierrylbydrat  redodrC  das  QaeoksllberoKjrd  betai  Sie- 
den and  scheidet  das  Silber  im  mefalllsoben  Sfioalande  aas  sei« 
taem  Salpetersäuren  Salsse  ab,  K. 

Wenn  man  einige  Tropfen  Phenyfbjdrat  aof  das  braon« 
Bleioxyd  giesst,  so  entwickelt  sich  Wärme  und  es  enlsfebt  eis 
geringes  Zischen.  Setzt  man  hierauf  einige  Tropfen  Wasser 
so  und  Ifisst  das  Gemenge  sieden,  so  entnrbt  «Icli  das  Oxytl 
ond  man  erhfilC  eine  braungelbe  Substane,  welche  Bleloxf  d  enl- 
hilt.  Die  Einwirkung  Ist  auch  lebhaft,  wenn  matt  Mk  etecr 
Auflösung  des  Phenylbydrats  in  Essigsäure  bedient^  JüT. 

Wenn  man  Bleioxyd  mit  PhenylhydraC.aledea  Mmt,  ae  er« 
hält  man  eine  sehr  dickflftssige  Snbstans.  Whrd  ale  mit  eiaeB 
Tropfen  Alkohol  berährt,  so  erstarrt  sie  sogleich  so  einer  flB»- 
ten    Masse  y    die  In  siedendem  Alkohol  "iKln  wenig   MMIell  kt. 

0 

Aetherdämpfe  verwandeln  diese  ilfissige  Snbstana  eieiiadh  la 
eine  feste,  welche  einigte  Augenblicke  nachher  In  Ihrett  vailgee 
Zustand  zurücktritt.  Bei  Anwesenheit  von  Wasser  bleiM  ale Mailg^ 

Oäs  Phenylhydrat  kann  fiber  geschmohBener  PboBfAiarsiare 
destillh-t  werden,  ohne  eine  Veränderung  sn  eridden. 

Durch  feste  Cbromsänre  wird  es  mit  Heftigkeit  sersMt. 

Bei  der  Analyse  gab  es  mir  auf:    ' 

L  0,8906 

0,8920  Kohlensäure, 
0,1910  Wasser. 

II.  0,35115 

0,9890  Kohlensäure, 
0,2070  Wasser. 

III.  0,dl6  flüssiges  und  b'ei  12^  erstarrendes  Phenylhydrat 

0,877  Kohlensäure, 
0,19     Wasser^ 

Gef.       

Der.  I.              II.  in. 

Cja     =     917         76,93  76,94  77,65  76,90 

H|j|    =       75           6,40  6,61           6,51  6,80 

O,      =     800         16,67  >  16,45  15,94  16^ 

1198      100,00       iyOO,W       100^00      lOf^M. 
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Mm  wird  wMer  oofen  sehea^  da«8  sich  4loie  jpprni«)  d»rf^ 
•telton  liMt  durch: 

CjjjHioÖ  +  HaO, 

RoDge  bat  die  Carbolsäar^  oicb(  asaly^irt  ,      .. 

Das  Kreosql  ^athfiU  nacb  BUlingt 
,  Kohlenstoff  76,9 

Wasserstoff  7,8 

Sauerstoff  16.0 

100,0. 

Verbindungen  des  PhenylhydraU  mit  den  Basen. 

Daa  Pbenylhydrat  kann  sich  mit  den  alkalischen  Qasen, 
6Mm  9ify^i  dea  Kalk  ond  dem  Bleioxyd  irerbinden.  Ich  glaaba 
nUiiil,  4i4fi  man  esi  deswegen  als  eine  Snare  betrachten  müsse, 
denn  aa.röthet  nicht  die  Lakmosdnctur  und  verbindet  sich  nicht 
bM  Am  Afimioniak«  K#  M  Vielmehr  ein  dem  Alkohol,  dem 
Zaeker  a.  s«  yr.  analoger  Körper ,  bei  dem  das  Wasser  durch 
gewiffif  iMy4^  «raftüt  werden  kann.  Indessen  sprect^e  ich  mich 
BicM  mk  Besllmrolheit  darOber  aus.  IVlit  Kall  bildet  es  eina 
hl  VffhnMy  kl  Alkohol,  in  Aelher  nnd  Wasser  sehr  löMlIchen 
NM^ip  kryalallisirte  Verbindung.^  Es  gelang  mir  nicht  ^  diese 
VeirikiMvag  lä  einem  Zustande  Von  ziemlich  grosser  Reinheit 
mi  prliiMtafV|  oip  eine  genaue  ^nalyse  damit  anstellen  %u  kOnnen» 
Idl  -UrMfll  aie  liinper  mit  einem  geringen  Ueberschosse  yon 
KiüL  Sa  iat  aber  sehr  wahrscheinlich  /  dass  diese  Verbindung 
durch  folgende  Formel  dargestellt   werden  muss: 

CiaH^oO  +  KO, 
mit  odef  ohne  1  At«  Wasser.  Diese  Verbindung  kann  wasser- 
ftal  pfMUin  werden,  wepn  man  Kalium  mit  Pbenylhydrat  er- 
m^  Ba  ^ifyjckelt  sich  Wasserstoff  nnd  man  erhält  eine  in 
WlHlf^  kfyataUisirtp,  in  Wasser  and  Alkohol  losliche  Substanz, 
riMi ^er  dif  ^iiren  das  Pbenylhydrat  abscheiden. 

N|ae|i  V^vingii  enthält  das  basische  carbolsaure  Bleioxyd, 
M  90p*  fetrocknety  66,08  O^yd  und  34,92  Carbolsaure.  An- 
IpipHMipfQDy  ^«89  das  Pbenylhydrat  qnd  clie  Carbolsaure  dieselbe 
ipqtlfUnn  aM^  ao  können  diese  Zahlen  3  At.  Basis  nnd  2  At.  Säure 
apAipW^en.  Oer  Versuch  giebt  2808  für  die  mit  3  At.  Bleiosyd 
Yftffefmdene  Carholaülire,  ond  $  At.  Pbenylhydrat  betragen  2160. 
•     fhf  lim44G|ia  carbolsaure  KiMk  enthalt  nach  Bung^  48,9$ 
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Kftlk  auf  lOÖ  Sfiore.    Diese  Zahlen  geben  fUr  8  Atonw  Basb 
MOS  Sfiare.  '  " 

Die  Formel  aCaO  +  fCjjjHioO  +  H^O  yrürde  ««Tf  gebeiu 
Man  könnte  sie  darstellen  dorch: 

9(^Ci2^ioO  +  CaO)  +  CH»0  +  CaO). 

Das  basische  Bleisalz  wörde  dieselbe  Formel  haben.  Man 
kann  aber  nicht  annehmen  ^  dass  dieses  Salz  1  At.  Wasser  bei 
aOO''  KorOckhSIt. 

Nachdem  ich  einen  geringen  Ueb^rschass  von  Phenylby- 
drat  in  Barytwasser  gebraeht  hatte,  liess  ich  das  Gnnze  sieden, 
om  den  Ueberschass  an  Phenylhydrat  zu  entfernen,  and  dampfte 
die  Aoflösang  im  trocknen  luftleeren  Räume  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ab«  Bs  bildete  sich  eine  krystallinlsohe  Kruste,  wo*' 
von  0,970  gaben  0^170"  schwefelsauren  Baryt^  die  0^1147  Ba» 
ryt  entsprechen. 

D^s  Gewicht  der  mit  1  At.  Baryum  verbandenen  Sobstm 
war  daher  1^95,00.     Die  Formel: 

(^i2^ioO,BBOJ+«aq  oder  C|jjH|jjO,ej|0  +  BaO  +  Hj|ft 
giebt  IdOf  00. 

Diese  Verbindung^  in  einer  Glasröhre  erhitzt  ^  antiHekelt 
'ein  wenig  Wasser^  nachher  ehie  fSirblose  ölige  Sobstans  im 
einem  Geschmacke,  der  zuerst  znckersüss  ist  und  nachher  brea« 
nend  wird.  Sie  scheint  Phenylhydrat  zu  enthalten,  denn  weaa 
man  einen  Fichtenspan  hineintaocht,  so  wird  dieiser  blaa,  nach- 
her braun,  nachdem  er  mit  einem  Tropfen  Salpetersiare  berflbrt 
worden  war. 

Su!fapheni89äure. 

Wenn  man  gewöhnliche  Schwefelsaure  auf  Phenylhy- 
drat giesst,  so  verbinden  sich  ,  diese  beiden  Körper  in  allea 
VerhSItnissen  und  die  Temperatur  steigt  ein  wenig.  Wenn  maa 
genug  Schwefelsäure  zusetzt,  so  fSllt  nach  l^istöndigem  Bei- 
sammensein in  das  Gemenge  gegossenes  Wasser   nichts  daraas. 

Sättigt  man  die  Auflösung  durch  kohlensauren  Baryt  beia 
Sieden^  filtrirt  und  dampft  ab,  so  erhält  man  eine  kryatalliniscbe 
Substanz,  welche  man  durch  Auflösen  In  siedendem  Alkohol 
reinigt.  Beim  Erkalten  setzt  sich  ein  weisser  Brei  ab,  welcher 
aus  mikroskopischen,  in  Kugeln  gruppirten  Nadeln'  besteht.  Man 
bringt  ihn  auf  ehi  Filter,   wäscht  ihn   mit  dn  wenif  Alkofaoi; 
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tawelsl -flnriuvMier«) ' iMka  ttai:diejenlgt  Mmige.MkWMW 
atari-dinnir<0ie8Bty  welche  genaa  erfbrderfieli  ist,  oaüden« 
Bä9jf%  >WBiMh».  Wenn  der  Nledersoblag  dofelr  FUtricen.  ab«^ 
gviieifedteilely  /eot  danpft  man  die  FlOBsifkeit  Im  Inflteeren 
Batanie  abiaA  erhält' fialfoifbeniaaiiire  In  sirapartigem  Zii8(aade&' 

0^700  mMjfhedämnrtr-Bityt^    im  laftleeren  Raoale  ge«: 
trocknet^   verläreH   bei   100^  dasdbst  0,0637   ond  gaben  nach 
dem  Giabcto  0,f 97  aohwerelsanren  Baryt. 
-)'  'Die  Poraei  des  kryatallfairten  Salzes  ist  dabert 
'^    <:S03,C|jH,oO,H^O)+(80y,B80)  +  8aq.| 

Ill«>3  At.  Wasser  entwickeln  sich  bei  100^ 

^'' ■-  ■••-.'■»•    .  it  .*■.•  Her.  .'    .  .Gef. 

'         80s»  C|sfl|dO|HsO   =;  1693        48,06     .48,47 

803,BaO     -  =1458        41,81        4M8 

3H;jO  t=:    337  9,63  9,10 

3488  •    lOÖ^ÖO      100,00. 

^  '  4)er  Iröckne  ealfbpbealssawpe  Biryt  glebt  beim^lfihen'Phe- 

iiylhydfaty   welcbcis-  den  Blweissstoir  isararOerllinen  büngt  nmi, 

'  Hit  Kdl  eln^  krystalliniscbe  VerblodiiBg  biMM.   •     i         ^  : 

;«Ila#  soifophenlssaare  Amaiohlak  ist  ein  in-^klelnea  Flitterü 

krysiaillsireades  Salz.    Mao  erhfilt  es  doreh  Sattigea  von  SuU 

fspiialsaftare  dnreb  Ammealak. 

-^  'l^tOO 'saWbphenlssaares  Ammoniak,  bei  100®  im  Mlleerea 

RaMwe  geirocknet^  worden  mit  friedender  Salpetergjlare  bebandelt^ 

AI«  du  BiftwIelielOffg  der  roUiea  Dämpfe  äorgehdrt  hatte,  wurde 

^ary^^äMer  In    die    Aaridsaag  gebracht*     Das   sehwefelsanro 

8il8,    iMif  eibeäi^FUtar  gesammelt  and   gegifiht,    wog  1,1 70^ 

was  40,90  S^hwefelsäöre  aofiOO  Thelle  Sahi  giebt,  nhoraas 

Itat^'drhättr-  •■"     •  ■■    ■ .-:; 

^  CiaH,oO,Hj|0    =  118»  - 

«t^  «SO,  5^=100»        39,74 

ii      -^      ..-.^HgNjiO  ^;  ==='   387  ^  ...... 

• ' '-  In  die  vorhergehende  salpetersaore  AoflllsDng  wurde  Schweb 
Msähi^e  In  der  Menge  gegoneen,  die  gemra  errttrderlich  Ist,  om 
dei/  Baiytflberiichoss  ea  fällen ;  nachher  ward«  sie  dorch'  Ak^ 
Mnpren  eoneentrlrt,  am  einen  TheH  der  SalpetersAare  sa  ent- 
ftririMi. ' -Dic^  eoncentrlrte  Aofidsong  wurde  darch  AetakaH  cen- 
Qärirtirfe  '-W  biidtte'  sMl  ein  reiohlMifr^  gelber^  hi  Nadeln  ^|ut- 
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steWatrsiidir  NiMtraifeliiif,  It  StiHiiMi  iMidiber  wori»  «r 
«kl.  Filter  «ebMMJM^  «it  AHcohol  geivascbe«  imd  gvlioekMt 
Br  wog  1400  €tar.  PiMer  ffiedersoMag  ipgf  pMoriMMm  MßüL 
Wmio  «an  sn  t  A(.  flairophenitraiirtm  AmAOiiiali  •  At 
fiMpatendliire  sbho^,  m  MUm  sieh  1  At  Pikriisiar«,  •  At 
ftehwtMsiire,  1  At.  Anmonifk  oimI  3  AI.  Wmmt. 
(€|«H|oO,II,0)  +  »B03+BsN,0+3N,05 

Nach  dieser  Fftrmel  bfttte  1^00  Qr.  wM^htnlmmimrm  Am« 
noniak  1,33  Gr.  pikrimaurea  K)ali  gekeo  miisaeii.  Dw  Verraoli 
gab  dereo  l^O.  Der  Verlast  rftbrt  daher ,  deaa  nin  Tbril  der 
Pikrlnsfiure  darch  AtNiaropfen  der  Salpetersfiore  mit  fortgeriaaen 
werden  moeate,  so  wie  daher ,  dasa  d«a  plkfkieoiir#  Kali  da 
weoig  löslich  ist.  . 

Bs  iat  unndthlg^  zar  Bereifaag  dieKer  Mvo  Pboii|rlhydrat 
iasawoaden^  Maa  nÜBiDt  destüllrtea  TheorM^  oo  wii»  mm  #• 
Im  Haadel  findet.  Eb  k«M  4iaa  Pftind  60  wrM  CenlifMQ  kootf«, 
Bs  ^enthält  alle  Sabslanssea,  weloho  lOohtlgor  aiod  ftli  daa  Napb* 
taili%  nad  IVapbtolln  selbst.  Man  ^süllirl  eo  m  mokroft»  Jla^ 
len  und  setxt  das  Oel  bei  Seite,  dessen  WedofHinct  wmk  17(|^-v 
iOO^  diteiirt  Die  letasten  Portmaen  geben  viel  JWo^tatti^  wel- 
c|iea  mM  wonig  Kosten  sehr  leicht  zu  reioigeii  ist.  lek  orhioM 
von  «0  Pfd.  Oel  S  Pfd.  Mnpfatiilin.  Weoo  JDislorflo  wM  «in 
wsnig  Oel  veronreinigt  iat^  ^o  bringt  man  es  auf  olii  FiKor^ 
liBal  das  Oel  BO  giH  iils  möglich  obtropte  pmi  deatllHH  noeb» 
kor  dasselbe  von  Neuem.  Beim  Brkolton  orWK  mos  eine  ki 
grossen  Schoppen  kryslallisirte  feste  Masse«  Man  Sjorolompft 
sie  in  einem  Mörser  und  bringt  sie  Jn  4  0(jer  5  Trichter  ohne 
Papier^  welche  man  über  einander  stellf.  In  den  ersten  gleaat 
man  allmahlig  Alkohol,  wklchor  alles  Oel  wognlmmt.  Durch 
dieses  allm&blige  Waschen  Jconiile  Ich  5  Pfd.  völlig  wei^bes 
Naphfalin  erhalten  «ad  wmMu  nur  i%  Uir^  AHc^hol  doiia  an. 

Um  '  die  Chkaroirfieoi^sliore  «a  erhalten )  leitet  maa  oioon 
filpom  Chtor  ki  das  Oel,  weteheo  voo  i70rr^iM'*^fhiA  Mao 
kötmto  die  Elowfrbnog  dieftos  Ißaseo  so  lajigo  fortaet^eipiy  M 
das  Oel  feit  wird.  Bs  ist  aber  besfUBr,  oneb  olnom  oder  Mr#i 
TßgeBf  je  ooeh  4$t  üeogo  4or  BiibotoM  iip4  jp  »bfii  4ora#^ 


die  v«i  ihn  algeleUeten  YerWadMigen.       4« 

Miiwiiiif||k4^  defl'ClilorttrMMty  ikm  CM  m  AntiHlfMk  Diene 
Operatlea  noee  an  einem  Orte  nni^eetellt  werde« ,  wo  man  die 
IfMlMr«  iilelit  IkIMigf.  Denn  der  eleli  M  der  Denüllntion 
i^fcieHeude  Oeraeb  ,let  naneerordentllch  stark,  lült  Inage  an 
oad  ist  in  aeiir  grossen  Bntfemongen  merkknr.  Bs  eotwfckeil 
slidi  viel  Cblorwassenteffsäore.  Die  ersten  ond  letnten  ffiertio- 
nen  des  tlkergegangen^  Oeles  werden  bei  Seite  gesetnt«  1d 
der  Retorte  bleibe  eine  atenlieb  betrdcbtiicbe  Menge  von  Kebln 
mrick.  Man  leitet  segleioh  Cbler  In  das  destilllrte  Oel,  bis  ea 
8«  f4ner  krystallinlsehen  teigigen  Masse  gerinnt.  Man  bringt 
diese  aof  Ftless|Ni|der ,  um  das  anbingende  Oel  sn  absorbiren, 
and  presst  die  Kristalle  ans. 

Die  aof  diese  Weise  bereitete  ChlorophenissSore  enthStt 
gewöhnlicb  ein  wenig  Oel  ond  eine  krystalUniscbe  Substanz^' 
welche  Ich  einstweilen  Chloralbin  nenne.  Um  diese  Sabstanzea 
abzoscbeiden,  giesst  man  Ammoniak  ond  Wasser  darauf,  bringt 
das  CUnze  zum  Sieden  und  flitrirt«  Das  cbloropbenissaare  Am- 
moniak ist  nicht  sehr  löslich  und '  krystalllsirt  beim  Erkalten. 
Man  löst  ~es  In  reinem  Wasser  wieder  auf  und  giesst  Chlor- 
wasserstoffsfiare  darauf.  Bs  bildet  sich  ein  voluminöser  Nfe- 
derfchlagy  den  man  blos  zu  waschen  und  zu  destilliren  braucht, 
um  vollkommen  weisse  und  reine  Chlorophenissänre  zu  haben« 

Diese  Sfiore  hat  viel  Analogie  mit  der  Chlorlndoptebsiwa;^ 
dl»  Srdmtana  Mndiob  entdeekte^  als  er  Chlor  anf  |ndige  rea« 
gkaen  Hess»  Damit  bmm  aio  vergMcbea  kann,  glaobb  lob  mm 
Ae'  baoptsMillebeten  BIgensebaftea  der  Cblerophenissfinre  Mmi^ 
Dem  zu  mtlssen,  an  wie  an  die  oenen  Beobacbtnagen,  die  loh 
an  Ihr  gemacht  habe.  Diese  VerUndong  ist  fcanm  löslich  In 
Wasser  y  sie  besitzt  einen  sehr  darobdringenden,  anhaltenden 
ond  charakteristischen  Geruch.  Sie  Ist  In  allen  VerhfiKnlssen 
In  Alkohol  ^und  Aether  löslich.  Sie  krystallisirt  sowohl  beim 
A:o'flöseo  als  beim  Sublknlren  In  hingen  seldengidnzenden  Na- 
deln von  der  grössten  Feinheit.  Bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tor bildet  die  in  einer  verschlossenen  Flasche  enthaltene  ge- 
sebmolzene  Säure  dem  Schimmel  ähnliche  Nadeln.  Sie  schmilzt 
bei  44^  Beim  Brkalten  kann  man  sie  la  {geradoa  «alksaskopi- 
sehen  Prismen  ml^  rechtwinkliger  Basb  erhalten.  Sie  siedet 
gegen  flW*  und  destUlirt  tiberi   ohne  sich  sa  veränderd. 


Biedei^a  Mpetttrflittre  TerwandeU  «ie  !■  dM  gelbe,  ia 
FlUtero  krystallistrte  Bobatans. 

NordbfiasiBr  Sehfrefelsfiere  IM  si^  sehr  gut  in  der  Wärme 
beim  Brkalteo  aat  Die  Fläaaigkeii  geriant  am  einer  «na  Na- 
deln bestehenden  Matwe. 

Das  cbloropheniasaure  Ammoniak  besitst  eine  geringe  al« 
knüscbe  Reaclion.  Bs  krystallisirt  in  Nadeln.  In  Ko{»jrersalae 
gegossen,  bildet  es  einen  braanrofhen  Niedersehlag.  Dies^ 
Niederschlag  ist  IGslich  In  siedendem  Alkohol^  welcher,  dch 
brenn  fiirbt.  Beim  Brkalteo  erb&lt  man  braune  und  glfiassende 
Nadeln )   welche  schiefe  Prismen  mit  rechtwinkliger  Basis  sind. 

Das  Ammöniäksalz  giebt  mit  folgenden  Sabsen: 

Mit  dem  Salpetersäuren  Silberoxyd  einen  zeisiggelben  Nie- 
derschlag. 

'Mit  Chlorcaiciam  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag. 
Wenn  das  Chlorcaiciam  verdfinnt  ist,  so  findet  kein  Nieder- 
acblfig  statt. 

Das  Chlorbarynm  Verhält  sich  wie  das  Chlorcaiciam«  Wenn 
jnan  die  beiden  concentrirten  und  siedenden  Aaflösnngen  mischt, 
00  erhält  man  in  langen  Nadeln  krystallisirten  chldropbenissan- 
reo  Baryt. 

QaecksilberchlorOr  giebt  einen  etwas  gelben  Niederachhig. 
Bssigsanres  Nickeloxyd  giebt  einen  in  Alkohol  Ifisüchen  Nie- 
derschlag. 

'  Ich  glaobte ,  dass es  noth wendig  wäre ,  die  SSasaamemietsaBg 
dieser.  Sänre^  von  Neaem  isa  bestimmen^  weil  meipo  irorlgea 
Analysen  Vfoo  Kohlensfoft  mehr  gaben,  als  man  naob  der  von 
flür  angegebenen  Formel  hätte  erhalten  sollen. 

I.  4>,400  geschmolzene  Sflare  gaben: 

0,540  KöhlcnsSure, 
0,060  Wasser. 

II.  0,500  im  luftleeren  Räume  getrocknete,  nachher  de- 
atillirte  Säure  gaben: 

0,665  KohlensSure, 
0,070  Wasser. 

IIL  0,600  destillirte  Süure : 

.0,666  Koblensäore, 
0,073  Wasser. 
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I¥.  MM^  iurdt  Kalk  la  der  RoOigiahliitee  umMt^  ga- 
km  M70  Ghlanilber^  die  69,8  p.a  Chlor  entepreehea. 

V.  iyOOO  chloropheniflsaarer  Barjt»  iai  luAleerea  BaaiHe 
M  100*  gelroekaet^  liesten  durch  Scbwefeleiare  0^9  acbwe« 
felnaoreo  Baryt ,  'welcher  0,2881  Basis  enthiilly  was  fQr  daa 
Atomgewicht  9864  glebt. 

Diese  Zahlen  Jeitca  aaf  folgende  Formel : 

Ger. 


Ber. 

I. 

II. 

III. 

C„    «    917,« 

d6,93 

37,33 

36,770 

36,83 

H.     =      87,4 

l,fiO 

1,66 

1,654 

1,63 

Cl,    es  13S9,0 

63,01 

6»,80 

ÖS,800 

69,80 

0,     CS    »00,0 

8,06 

8,S1 

8,871 

8,74 

9483,6       100,00       100,00       100,000       100,00. 
Diess  lisst  dch  darstellen  durch  C^ill^CI^O+HjiO. 
Die  Zosammensetzang  der  Saure  in  dem  Barytsalze  ist: 
C|s  =    917,9        38,68 
84=:.    96,0  1,05 

,  de   =  1399,0        66,05 
0      =    100,0  4,99 

9371,9       100,00. 

0,580  cblorophenissaures  Silberoxyd,   bei  100®  im  lufll 
reo  Räume  getrocknet^  gaben   9,737  Chlorttilber.    Diess  macht 
Iftr  das  Atomgewicht  der  Säure  9350«   Dss  Barytsalz  gab  9364. 

0^400  cblorophenissaures  Ammoniak,  im  luftleeren  Rauaie 
getrockn^y  gaben: 

0,499  KohlensSure  uild  0^090  Wasser.  , 

0,500  gaben  durch  Kalk  1,010  Chlorsilber. 

Oy500  gaben  eine  Menge  Stickstoir,  welche  7,9  p.C.  enU 
spricht,  woraus  UHin  ableitet:  .        < 


Ber.   ; 

Gef. 

c« 

:»  917 

34,01 

84,01 

iU. 

H|, 

sr  .  .76 

.9,70 

9,^     ^ 

■  ■■     J.  - 1 

Cl, 

zla  1898 

49,90 

'  -49,-8»^  :.-^- 

."•   '     .a 

0, 

=    900 

.7,58 

6^8  :. 

• 

M, 

dtft,:--  ±77 i 

:     6,56. 

-  7,90       -i 

-i»     ...I 

-      9697 

100,00 

100,00 

• 

Wmm  Fwda  .tigiBy  datt  4üf  HwylbyJMt  M«0einer 
VerwawHdag  im  CbioMpheoist&ar»'  6  At . WaMWiitof  v  igßgm  6 
JU.  GhWr  MUvr^taaBcbt  M; 

.         (C«litoO,a|0)4-CI,^=(C|,H4CHeO,H,0>+H«CV 

Chloropheneaäure* 

Ich  habe  kein  neaea  Va*Mreii  aafgeMitiit,  mm  iiigj  Sfiore 
rein  za  erhaUen.  loh  will  blos  erwfihnen^  dasa  aie  sich  ¥or 
der  Chtim»friieni8sü«re  tlldet  und  dass  sie  aich  anter  dem  Bln- 
flqaae  des  Chlors  in  diese  ielxtere  6iar9  unter  Bfitfrickelanf  von 
Chlorwasseratoflsiare  umwandelt.  *   , 

Diese  Sanre,  welche  ein  wenig  von  der  vorigen  enthielt, 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 


Bm-. 

6er. 

C|,    «=    917 

44,7 

41,6 

Hg      =r.       «0 

»,5 

«,8 

Cl«    (±=    88S 

43,1 

48,« 

0,      =>    »00 

»,7 

lf,7 

8069      100,0      fOOA 
Dieser  Unterschied  beim  Kohlenstoffe  rfthrt  davon  her,  dass 
ich  sie  nicht  völlig  von  der  düorophenissfiare  abscheiden  konnte. 
Ihre  Zasammensetzmig  hst  die  des  IPhenylhydrats,  dessen  4  At: 
l¥asserstoflf  dorch  4  At.  Chlor  ersetzt  sind. 

Durch  die  Elnwiikaog  des  Chlors  auf  Indigo  erhielt  Br-d- 
mann  eine  Substanz,  die  er  Chlorindopien  nannte  mi  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  krystallisirte  Chlorqphenis^ 
sfiure  hat.  Sie  ist  ein  wenig  löslich  in  siedei[id^J9  Wasser  und 
besitzt  einen  erregenden  Geruch.  Alkohol  Host  sie  t[chonin  der 
Kälte  auf ^  jedoch  in  grösserer  Meu^e  in  der  WSrme.  in  der 
Hitze  destillirt  sie  fiber,  wobei  sie  sich  zum  Th^il  zer8etaU|.md 
sie  sublimirt  tiber  in  Nadeln  oder  in  weissen  BIfittohen. 

Mit  dem  Kali  erzeugt  sie  2  Körper,  daa  Chloriniatwdt 
und  die  CMorkfdoptentäum.  Die  ietztere  besitzt  die  Zusam- 
mensetzung der  CbloropbenifliSure,  ^«»aiger  1  Alt.  Wasser.  Ihre 
Formel  in  den  ^Salzen  Irt  C13H4CI0«  Sie.hat.iiiel  Aehnlichkelt 
mit  det  ChlorOfihenissftuiw..  Das  chtodndeplensaKre  Kali  f&llt  das 
salpetersaure  Silberexyd  «itaf^iengeHii  «|md  das  essigsaure  Kupfer- 


oxyd violett  purpurroth.  ;^,    ■^■^.:    >,  ..j,,,  *  = 


'i'-  •■'--"      -h  "iJ'tll 
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IMsMielM  Joirt^mil)  wofHi  Mk  iki  Anmcog  tlui  der 
.AMitaiiiiig  fo  «r4na«ii  beindtt,  «idl  «e  «feMobaflM 
4kNr  (Mm  nkhl  m.  Mai  tMni  darin  WiM)  daM  Simnm  im 
Kaliiala  la  waiaaea  Flaekca  ttlleii ,  uttleha  liiaaiiffaUich  ibrca 
«MmlMa  uad  ihrer  BeatslioMa  mM  dam  Chlorindaptea  Athnlich- 

Ml  wiM  Mta  lieiarkea»  daM  die  Clilorapheafliiiiiare  ealir 
Hachtif  ist,  oboa  alob  tia  eeiaetoan,  lind  dam  Albobol  äle  fa 
allda  VarMtaiMeii  aoMiit.  Ick  verwaila  bei^  dieron  Analog!  en, 
^#ail  #lr  tereksi  gaitatiea  haben,  daM  dte  Salfophealiuiftare  «ad 
4ar  iNdigo  bei  dar.Behandlaag  mü  Salpetersihire  eine  aad  dl»- 
aelbe  Verbindang,  die  Pikrlnsäare^  erzeugten  ^)« 

Bromophefdisäure, 

Um  diese  Siofa  so  bereltea,  bedieate  ich  mich  des  Phe- 
nyihydrats  nnd  nicht  des  Stelakehlab9laa|  Hreil  ich  an  viel  Brom 
JiMta  aanieadba  ndasen« 

Wein  «Mtr  das  1aia4ere  anT  Measri^drit  btlngt^  sa  «leigt 
die  Temperatur  sebr^  und  diese  Temperatarerbibung  ist  mit  ei- 
ner lietrichtllobeii  Bntwlcfcltoag  von  Bromwasserstoffsäure  begleitet« 

Blan  setat  »e(»  viel  Bran  au^  «bis  rin  Aufbrausen  stattfindet^ 
and  giebt  gi|fcMi  das  BnAa  eine  ^hide  WSstte.  Nach  dem 
Erkalten  erhfil^  man  eine  Wanne  MaaBa^  welche  man  auf  fol- 
geade  Art  relalgl.  Man  glesst^Alananiak  and  Wasser  zu  und 
bringt  das  GaasNi  tsum  Binden,  üarch  Filtrlren  entledigt  man 
sich  eines  geringen  TMfai  dner  ^raaiiea  4Mialanz^:oad  durch 
Chlorwasserstoffsfiure  zersetzt  man  die  ammonlakalische  Anflö- 
aong.  Es  bildet  sich  ein  vulorarttt^sef  ^Niederschlag  von  Bromo- 
fhüJiifiarfj»;  WialDha  ami  fiUrlrt^  fitaaefat  oad  -destiUirt. 
:  .  Qii»  nof  «eee  Wdkie  bereitete  «iuna  M  faifbioa  jmd  besttat 
^na«  'GeriMih^  ihnlich  dadi  der  ohlarhaltig»ea  fiiara.  -  fila  Jinr- 
alaUMct  eMl^eder  dwob  Schmclaea^  4>der<:darch>*'A(aMeeii^  «kr 
dtapab  SfMi«htii»a  In  isabr  ndianaa  iNad^hi.  Sie  ^Mlmltt  nloht 
Ja ;  v»fa0Moeg»<aen  Gelaiaea  ^bel  i^arfthidltdier  Tea^mrator*  -Bfe 
.leli^^fail  waaigar  IMidi  laAlkobal  uad  la  A^atbei^  als  4i^.oWo»- 
4MMgaiW«M^   tSki^aaHIIhrty  ahaa  riob^tf  ^reMlndeia..  ^ 

%       Wf  Vii.nef*dft  MMntim  Beir  CliNrridd^riäeDeBtffi^^inii^Wt^- 
rapheaiSBiara  die  Aamerknagen  zär)M9iflieli.dMM*idba4bib  aiMii 


.-    I»a»reBt^  iib.'4tii  Pheiiyl  anA"   '  :> 

>    Um  AmnfoDMsala  kiyfltalllsiH'  fa  Nadeln.  •  ;lrtfeg# um  es 
ia  eoneentrirte  Aofldsongen  ran  Cbloroalciam  und  GhMterjriai 
00  bilden  sieb  darin  in  Nadein   icrystallisireade  Nledemcfaiige^ 
"Aber  ia  wenig  yerdflnaCen  Aoflösangen  erfolgt  aiebto*    * 

Mit  salpefersanrem  Silberoxyd  glebt   sie  dneo  oraageliir*- 
benen  Niederschlag,  mit  dem  essigsauren  Silberoxyd  eiaea  wtie 
aen  Niederechlag   and    mit  den  essigsaaren  KöpflDroxyd  dnea 
in  Alkohol  lOsHchen  rothbraonen  Niedereohlag; 

Difr  bromophenissaaren  Salze  geben  mit  den  Siareä  daea 
iackigen  Niederschlag  und  lassen  beim  Globen  gewfthalieb  ei- 
-9ea  Rficksiand   von   Bromfir  unter  Bntwickelang  voa  BroBMi«> 
phenissäure.  ... 

0,400  im  laftleeren  Raame  getrocknete,  nachher  geachmol« 
sene  SSore  gaben: 

0,827  Kohlensiore  and      ' 
i.      ;  0,034  Wasser.  " 

0^600  gaben  mit  Kalk  bei  Rothglfihhltae  and  afll  aalpateiw 
^aaoren  Silberoxyd  0,850  Bfomar^   welches  0^7   Brom  ent- 
hielt.   Hieraus  erbfilt  man:    ^ 


i:. 


•               ■  ■                               « 

.    Ber.    . 

Ott.: 

C„  c=    «17,«. 

«S^O 

«S,6& 

He  s=     ar,6 

0,91 

0,94 

Br«   =  8934,a 

71,76 

71,40 

0,    =    «00,0 

4,93 

.641 

4088^7       100,00      100,00. 
Sie  ist  isomerlsch  inlt  dem  Bromindopteo. 

■"....■'  .       '  *        ■ .    . 

^^  ..  NUrophenestäitre^  - 

Um  diese  SSore  zq  bereiten,  wendet  man  SteHtk^oMeäll 
'  M ,  dessen  Siedeponct  von  1,60  — 190^  differireri  Itannll  Man 
-giesst  es  iaelne  aebr  grosse  Porcellanschate  and  eefsst'kllMlN 
iHg*  gewOhallcha  Sälpetersänre  zu,  ungefSbr  Ift  Tb.^8ifäre-'#af 

10  TbV  Oel.    Es  wird^  ndt  ausserordentlicher  Befllgfteit  'aag#- 

griffeni'  Das  Aufblähen  ist  betrfichtlich  ond,  was  ssiemlioh'sort- 
-ierbar  ist^ -es  wird  kaum  von  einigen  rothien  P&mpfeo  begicHet. 
Da.iman  sieh  blnsichtlieb- dei? '  Dliaerisionen  der  fort i/Üia^ 

schale  irren  kann,  ist  es  vortheilhaft,  eine  andere  fibnlielie  da- 
.fiflbei^  flsq  .haben,  um  ^inen  TMI  des  .Oelea  , darein  sn  gieesea, 

wenn  diamaiAbeilaQfea-iaoUte.  -  r.  .v>ij;;iü«r.ui.  'Ab  9'iiH-Huim'.\ji 
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Die  8oMaii2  wird  dick  and  erhitzt  sicli  alliiiSlilij;.  Wenn 
BMy  aoMd  das  Blälien  »afgebört  hat,  Salpetersaare  £asetxt| 
80  ist  es  nnnetiilgy  die  Schale  gegen  das  Ende  der  Operation 
SSO  erfaitseo.  Nach  Beendigong  derselben  glesst  oaii  ein  wenig 
Wasser  aaf  die  rothbraane  Substanz^  welche  sich  gebildet  hat, 
am  die  Salpetersfiare  zu  entfernen.  Nachher  setzt  man  Am- 
moniak and  Wasser  za.  Man  bringt  das  Ganze  eam  Sieden 
and  bringt  die  FIQssIgkeit  auf  ein  grosses  Filier^  damit  die  Aaf« 
lösoog  schnell  darcbgeht.  Aaf  dem  Filter  oder  in  der  Schale 
bleibt  eine  sehr  dicke  braane  Substanz  A  iorück,  welche  man 
bei  Seite  setzen  mass. 

Die  ammonlakalischeAaflÖsang^  welche  sehr  braan  ist  and 
die  Haat  stark  gelb  ffirbt,  setzt  eine  braane  feste  Sabstanz  ab^ 
welche  kanm  krystallinisches  Aassehen  besitzt.  84  Standen 
nachher  decanthrt  nian  die  Matterlaage,  in  die  mandieSfiare  bringt. 
Es  bildet  sich  ein  braaner  weicher  harziger  Niederschlag,  wel« 
eben  man  mit  der  Sabstanz  A  vereinigt.  Man  löst  den  braih- 
nen,  kaum  krjrstalllnischen  Absatz  in  siedendem  Wasser  wieder 
aaf.  Man  0ltrlrt  ond  lässt  kryKtallisiren.  Man  erhfilt  alsdann 
feine  karze  Nadeln^  welche  sehr  anrein  sind.  Man  löst  sie 
anf  and  Ifisst  sie  zweimal  krystallisiren.  Bei  der  vierten  oder 
fönflen  Krystallisation  erhfilt  man  ein  Ammoniaksalz,  welches 
fast  rein  ist. 

HBel  Bebandlang  eines  Kilogramms  erhielt  ich  400  Or.  Salz. 

Ich  hatte  die  letztere  Aaflösang  in  ein  cylindrisches  Gcfftse 
von  9  Foss  Rohe  and  8—10  Zoll  Durchmesser  gebracht.  Die 
Kristalle  ^  welche  sich  darin  gebildet  hatten,  waren  Nadeln  von 
1^  Fass  Lfinge,  feiner  als  Haare,  and  standen  fast  verticaf« 
Am  iBnde  des  obern  Thells  befand  sich  eine  Schicht  von  6 
blnlen  Dicke,  welche  durch  die  horizontal  liegenden  Nadeln 
gebildet  war  ond  von  der  Axe  des  GefSsses  in  Strahlen  ausging.^ 
'  ^Das  Ganze  glich  einer  mit  einem  Strohdache  bedeckten 
Gefreldegarbe  and  bot  das  schönste  Aassehen  dar. 

Die  Rntterlaagen  müssen  zusammengegossen  ond  concen« 
tflH  werden*    Sie  geben  noch  Krystalle. 

Man  bringt  das  Ammoniaksalz  in  einen  Trichter,  auf  des« 
aen  Boden  man  ein  SttlckGlas  legt,  ai^d  wäscht  es  mit  kat- 
tem  Wasser/ 

Um  die  Sfinre  so  erhalten,  löst  man  das  Sals  portionen« 

isara.  f.  prakt  Chemie.  XXV.  7.  S7 


4i^8  liaarent,  üb.  da/S  Pheqyl  of^ 

weisQ  in  einer  sehr  grossen  Medge  von  siedendem  W^mw  ao^ 
giesst  nachher  8alpe(erf>aure  darauf  und  filtrirt   ^ogleieh  dnrcli 
graues  Papier.     Die  Auflösung  musa  sohneil  dorebgebev»  ^^^ 
Ifäiini  sinkt  ihre  Temperatur  um  einige  OradOj  ao  set^t  sich  die 
riür  wenig  lösliche  NitropheneasSure  ab. 
^       Nach  dem  Erkalten  der  Auflösung  decantirt  man  sie,  bringt 
sie  zum  Sieden  und  setxt  eine  neue  Portion  Ammoniaksais  «i| 
welches   man    auch    durch   Salpetersäure  Kersetxt   and  so  fort, 
tiurch  dieses  Fillriren  befreit  man  die  Säure  von  einer  geringen 
Dlense    einer  in   Wasser  unlöslichen    braunen   Substanz*      Die 
Kryslalle^   welche  sich  abgesetzt   haben ,  sind  ein   wenig  blat« 
terig ,  gruppiren  sich  in  kleinen  farrcnkrautahnlicheo  Blattern  und 
sind    mit    einer  geringen  Menge  von  Oel   verunreinigt.     Man 
äbhcidet  letzteres  leicht  ab^  indem  man  die  Kiystalle  in-  sieden« 
ffem  Alkohol  auflösen  Ifisst.     Beim  Erkalten  setzen  sich  rechte 
il'inklige  Tafeln  ab,    während  das  Oel  in  der  Apflösiing  so«, 
rlickbleibt. 

Statt  das  Ammioniaksalz  portionenweise  zu  zersetzen,  könnte 
i^an  es  g^nz  in  ein  wenig  siedendem  Wasser  auflösea  und  Sal« 

•     ■■■'"  % 

ftetersäufe  hineingiessen.  Nach  dem  Erkalten  ibasat^  man 
die  Säure  in  Alkohol  auflösen  und  sie  zwei*  od.er  dreiaaü  kfy»> 
stallisiren  lassen. 

Die  Nitrophenessäure  ist  ein  sehr  m^rkwtirdigea  Producta 
sowohl  wegen  seiner  Zusammensetzung,  als  wegen  aeiaer  Ei« 
^enschaften  und  der  Schönheit  seiner  Salze.  S!s  wlrd^ni^br- 
sbheinlich  in  den  Laboratorien  sehr  gewöhnlich  werden ,  und 
vielleicht  wird  man  es  bald  in  den  .Gewerben .  an^nrendep,  ES; 
biesitzt  folgende  Eigenschaften: 

Seine  Farbe  ist  viel  mehr  blond  als  gelb.  In  dünnen  Plat« 
ten  ist  es  fast  farblos.  Es  besitzt  durchaus  keinen  .Gemcb. 
Sein  Geschmack,  derim  ersten  Augenblicke  nicht  aebr  bestimmt 
l^f  wird  nachher  sehr  bitter.  Es  krjslallisirt  in  geraden  Pris* 
nien  mit  rechtwinkliger  Basis.  Die  8  Kanten,  welche  den.groar 
sen  Verticalflächen  angehören ,  sind  unvollkommen.  Bs  k^mnü 
gegen  104^  in's  Sieden  und  krystallisirt  beim  Erkalten,  zo  ei- 
ner fasrig- blätterigen  Masse. 

Hat  man  es  mit  einigen  Decigr.  zu  tbun^  so  kann  ,nuMI  sie 
destilliren,    ohne  dass   sie  sich  zersetzt.     Wenn   man.alei  abtf, 
benig  in  einer  kleinen  Röhre  erhitz^  so  detookt  ai^..ein  H^enlg 
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unter  Enseagong 'einer  von  einem  schwarzen  Raoche  begieife- 
ten  rothen  Flamme  und  anfer  ZurQcklassdng  eines  KolilenrQck- 
Standes.  Bei  Laflxatrilt  erhitxty  verbrennt  sie  mit  einer  rothen 
rassigen  Flamme^  oder. sie  detonirt  ein  wenig. 

Sie  ist  fast  unlöslich  In  kaltem  Wnsm  und  ein  wenig  lös- 
lieb' in  lAedejidem.  Aetfoer  önd  Alkohbi  Iwen  sie  sehr  fj^bt  auf. 
Der  letztere  löst  in  der  Warme  fast  den  vierten  Thetl  seininj^ 
0€W\cät^B  davon  adf. 

Siedende  ChlorwasserstoflTsROre  löst  sie  ein  wenig  auf  und 
lässt  ei«  in  farrenkrautahnjichen  Blattern  krystallisireu. 

Sohwefelsfinre  löst  si6  sehr  gut  in  der  Warme  auf.  Was- 
ser föllt  sie  aus  dieser  Auflösung. 

.  Nordbfiuser  Schv^efelsüure  löst  sie  bei  einer  gelinden  Wfirme 
aar,  nachher  versetzt  sie  dieselbe  mU  Hertigkeit«  Es  entwik- 
ketr  steh  viel  GM  Belüf  Sifügen  der  zurtrckbTelbeiiden  FIfis- 
sigkeit  mit  Baryt  erbSlt  man  ein  Sa1z\  welches  ich  nicht  un- 
tersucht  habe.  Wollte  man  fiber  dieses  Prodoct  Untersuchqn« 
gen  anstellen  9  so  müsste  man  auf  geringe  Mengen  von  Nitro- 
phenessiure  reagiren^  sonst  wfirde'dle^FKiasigkeit  braun  und  dick, 

Brom  zersetzt  sie  unter  Erzeugung  eines  Productes,  das 
ich. untersuchen  will. 

Vhlor  scheint  sie  nicht  anzugreifen,  selbst  in  derWfirme  nicht, -^ 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  sie  schnell  und  es  bildet^ 
sich  eine  andere  Slure,   die  ich  weiter  unten  beschreiben  wilL 

Bei  Anwesenheit  von  Wasserstoff.  welcher*durch  Scbwe«, 
felsfiure  und  Zink  erzeugt  wurde,   löst  sie  sich  allmählig  auf 
und   die   FiQssigkeit  wird' rosonfiirbig;     Giiesst  man  einen  Ue« 
berschoits  von  Ammoniak  zu,  bo  wird  sie  grQni    ohne  einen 
Niederschlag  ZU  geben.  v ^<; 

Ujnter  dem  Einflüsse  des  Baryts  uiid  des  Bchwef<?isaureQ. 
Eisenoxyduls  giebt  sie  ein  rothes  Salz,  dn«  wahrscheinlich  aus 
etpem  der  Nitrobfiinatinsäure  ähnlichen  Körper^  besteht.  __.  _i 

..  Sie  fSrbt  im  Allgemeinen  die  Haut,  die  Baare  und  die  Go*  , 
webe  nehr  stark  gelb. 

Bei  d^r  Analyse  gab  sie  auf: 

I.  0,400 

0^670  KohteneSare, 
0,083  Waaser. 


4S0  Laurent,  üb.  d«d  Phenjl, und 

II.  0^400 

0,567  Kohlensfiore, 

0^083  Wasser. 

III.  0,400 

0,571  KohlensSare, 

0,081  Wasser. 

IV.  0,400  gaben  55,5  Cb.C.  Stickstoff  bei  0,768  Mm..aiid 

S0^     Diess  macht  16  p.C. 

V.  0,400  gaben  54  Cb.C.  Stickstoff  bei  0,766  Mm.  mäi 

S0^     Diess  macht  15,53  p.C.     Hieraus  schliesst.  man: 

Gef. 


• 

Ber. 

I. 

11. 

111. 

C„    =    917,« 

39,03 

39,409 

39,19 

39,47 

Bg     B=      60,0 

»,±S 

9,303 

9,30 

»^ 

N4      =r     8A4,1 

15,80 

16,77Q 

16,76 

'    15,76 

0,0   =  1000,0 

43,19 

49,696 

49,76 

49,63 

r62ifl    100,00     100,000     100,00     100,00. 

Diese  Zasammens'^tzong  lasst  sich  darch-folgeiide  Fornel 
darstellen: 

C.jHeN^Oe  +e^0, 

oder  durch    C^.^U^Q^  +)^N,0,+B,0, 

oder  durch  C,jHgO(!&?e^04)+fljjO. 
Wenn  man  das  rohe  Resultat  betrachtet,  so  sieht  man,  dass 
inn  Phenyiiiydrat  bei  seiner  Umwandlung  in  Nitrophenessiurt 
S  Aeq.  Wasserstoff  gegen  2  Aeq.  salpetrige  Salpetersfiare  aos« 
getauscht  hat.  Dieses  Resultat  ist  dem  ähnlich,  welches  ich  mit 
dem  Naphtalin   und  Anthracen  erhallen  habe. 

Niirophenessaure  Salze. 

Sie  sind  gelb  oder  orangefarbig.  Fast  alle  sind  löslich  fai 
Wasser  und  krystallisirbar.  Ihre  Auflösungen  fSrbeo  die  6e* 
webe  stark  gelb.  Sie  detoniren  sehr  gering  bei  einer  Tem- 
peratur, welche  einige  Grade  unter  dem  Schmelzpunde  des 
Bleies  ist.  Im  verschlossenen  Gefnsse  erhitzt,  zersetzen  sie  sich 
unter  LIchtent Wickelung.  Die  Sajpetersfiure^  Chlorwasserstoff« 
afinre  und  Schwefelsnure  scheiden  die  Nitrophenessüare  daraus 
ab.  Man  bereitet  sie  direct  durch  die  Saure  und  die  Oxjrde 
oder  ihre  kohlensauren  Salze.  Das  Bleisalx  kana  durch  dop« 
peica  Zersetzung  erhalten  werden. 
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Um  Ihre  Zu9nmmennetzung  zu  besnmineii^  brachte  ich  sie 
io  einen  Platinliege!  and  benetzte  ^le  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter ScbwerelsSore.  Nach  gelindem  Erhitzen  g08s  ich  Ae- 
ther  aaf  die'  Masse,  om  den  grössern  Theil  der  Nitrophenes« 
afiare  aaßßolösen  y  nachher  glühte  ich  den  Rückstand.  Ohne  diese 
Vondchtamaassrege!  erfolgt  immer  eine  Detonation  oder  ein  sehr 
atarkes  Aufblähen^  selbst  wenn  man  noch  so  langsam  erhitzt, 
Diesa  hfingt  davon  ab,  dass  die  beiden  Siiaren^  die  Schwefel- 
aftureand  die  Nitrophenessaure^  eine  .Verbindung  bilden,  ^welche 
nicht  flüchtig  ist  und  die  sich  gewöhnlich  anter  Detoniren  odeir 
Aafblahen  zersetzt. 

NUrophenessaures  KalL  Bs  ist  gelb,  krjstaUlslrt  in  glän^ 
senden  Nadeln  mit  6  Seiten,  von  deren  einer  der  Winkel  115® 
betrfigt.  1  Gr,  dieses  Salzes,  in  45  Cb.  C.  siedenden  Alkohols 
aufgelöst,  gab  beim  Erkalten  noch  Krystalle.  Ei  ist  in  kallei|i 
Wasser  nicht  sehr  löslich.  Wenn  man  es  ein  wenig  er%värmt, 
80  werden  sie  ruth,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Beim  Er- 
kalten nimmt  ea  seine  Piirbe  wieder  an.  Beim  Erhitzen  über 
100®  zerbrechen  seine  Kryntalle,  werden  undurchMichtig  ani 
verlieren  Wasser.  Endlich  bei  einer  ziemlich  hohen  Temperatur 
schmilzt  and  nachher  detonlit^cs. 

0,700  Salz  verloren  im  lunieer'en  Raunie  bei  100®      0,098, 
0,500    —       —      —         ~         -«      _    -^        0,0  !9. 
0  500  wasserhaltiges  Salz  gaben   0,188   scIiwcfeUaurcs  Kall, 
die  0,100565  Basis  enthielten.     Die  Zusammei  aetzuug  die« 

aea  Salzes  Ist  daher: 

CalleOgN^  +  KO  +  aq. 

Stellt  man  die  Nitrophenessaure  durch    das  Zeichen  nPe 

dar,  80  hat  man: 


Bcr. 

Gef. 

nPe  =    2208.8 

75,87 

75,09 

KO    =      590,0 

20  2G 

20  Jl 

H^O—       112,5 

3,87 

a,90 

2911,3       100,00       100,00. 

KUrophenesfBaures  Satron.  E^  kry^dallislrt  in  ziemlich  lös- 
lichen seidenglünzenden  gelben  Nadeln. 

NitrophfnefMaures  Ammoniak.  E«  ist  gelb,  nicht  sehr  lös- 
fleil  In  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol^  kry^taltisirt  lii 
aeldengtllnzehd^n  !<fadeln  von  i%  Fuss  LSnge.  ^ 

NUrapheneggaurer  Baryt.    Dieses  Salz  ist  eins  detr  schön« 


I 

0(60  j  die  ^s  ffiebt.  Seine  ^arbe  hat  ^el;p]ic)ike{(  ^\i  Aft  des 
doppelt -chromsaureii  Kali's,  un^  ^s  krystallisirt  in  dipkfo  9Pbiefeii 
lPr|sinen  mit  sechiseckiger  Basis.  Die  Winkel,  welche  4ie  8fi- 
(en  mit  einander  bilden,  betragen  89^  und  135,30^.  W^im  man 
In  der  Mutterlapge  die  rothep  Krystalle  wieder  aaflOst,  welche 
sich  davon  abgeschieden  haben,  so  erhalt  man  bal4  rpthQ  djcke 
Prismen,  bald  gelbe  Nadeln,  Ich  weiss  nicht,  wovoii  di^ 
üer  Unterschied  abhängt,  denn  diese  beiden  Viirietäteti  bab^ 
dieselbe  Zusammensetzung.  Zuweilen  wandeln  sich  idi^fie  Na- 
deln^ wenn  man  sie  auf  ein  Filter  bringt^  zum  Theil  io  kleifie 
rotbe  Prismen  um. 

1,000  SalsB  verloren  im  luftleeren  Baame  bei  dcf  gewöhn- 
lichen Temperatur  0,065. 

0,9350  Salz^  im  luftleeren  Baume  getrocknet,  verloren  bei 
100'  0,089». 

0,0458  Salz,  bei  lOQ®  getrocknet,  gilben  Joit  SchweCi^qre 
scb^wefelsauren  Baryt,  welcher  9,25ti9  ß^sis  enthidt» 
Oiesa  macht  in  100  Theilen: 


Ber. 

6er. 

nPe  = 

SS08,8 

69,84 

68,9jff 

BaO  = 

• 

967,0  • 

»6,67 

85,08 

3HaO  = 

337,5 

9,05 

8,98 

SH,0=: 

825,0 

0,04 

0,60 

3728,3       100,00       100,0(]|. 

Das  krystallisirte  Salz  snPc+BaQ-f-SAii^ 

das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknete  Salz  ==:  nPe  +  BaO,+ 3^4» 

das  bei  100^  getrocknete  Salz     =rnPe+BaO. 

Nilrophenessaurer  Slrontian  und  Kalk.  Wenn  man  eine 
warme  und  concentrirte  AuMösung  von  nitrophenessaorem  Am« 
moniak  in  Chlorstrontium  oder  Cblorcalcium  gies/tt,  so  erhSit 
man  nach  einigen  Secunden  seidenglänzende  Krystalle  mit  dem 
erstem  und  aus  strahligen  Nadeln  bestehende  kleiqe  Köroer  mit 
dem  zweiten. 

Das  neutrale  Ammoniaksalz  bildet  ke|qen  ^ie^ejrQcblag  in 
den  Salzen  des  Kupferoxyds,  Cadmiumo^cyd^,  der  Alfignesiai  des 
Bianganoxyduls,  des  Kobaltoxyds,  des  Nickejiozyda  and  des 
j^uecksilberoxyds. 


I     V 
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kfmm  gleit  einen  fii  Nedeln  krjrstAllMrtieh  Niederseblag 
nnr  dann^  wmm  er  cmicenirirt  K  '^ 

Die  eoobefifrtrte  BüfpeterAeiire  SHberoxyd  glebt  einen  reich- 
liclien  |(elb.«iegelroChen  Nieiier^chlng^«  Ist  es  eiti  wenig  vetw 
iüMlit,  M  btlüet  eich  der  Niedemehlai^*  ppfifer  und  eri^tio  Na- 
dein  kryfi(alli»irt.  Wenn  man  endlich  die  AoftOsung  noch  etwas 
mehr  verdOnnf,  so  findet  kein  Niederschlag  staU.  Das  Silber- 
aal»  ist  in  Alkohol  löslich« 

NUrophehegMures  Köhalloxyd.  Man  erhnit  es  dadorch, 
dass  man  die  Saure  auf  das  kohlensaure  Salx  reagiren  la^st. 
Es  kryslallisirt  in  geraden  Prismen  mit  recht  wink  lia;er  Basis,  die 
von  z%vei  kleinen  Fachen  beg^renzt  Ist.     Es  ist  braun^elb   und 

4  1 

'seine  Auflösung  Ist  braun.  Wenn  man  Ammoniak  hlnelngiesst, 
so  bildet  sich  ein  gelber,  schmelzbarer  und  detonirender  Nie- 
derschlag. 

Nitrophenestttures  Kupferod^yd.  Es  Ist  gelb,  lö.^fich  und 
kryslallisirt  In  seldenglfinzenden  Nadeln.  Sefne  Addösung  l2t 
gelb.  Wenn  man  Ammoniak  hlneingiesst^  so  bildet  sich  ein  lo 
gelbea  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag.  Setzt  man  eineii 
grossen  Uebersefansa  von  diesem  Alkalf  zu,  so  scheint  der  Ni^e<^ 
dersißhiag  eich    ntchl  merklich  aufzulösen  und   die  Plösslgkell 

r 

MeM  gelby  er  ist  aber  in  einem  Ueberschusse  von  Wasser  löslich. 

Anderthalb'^ basisehcs  nUrophenernaures  Bleioxyd.  Dieäcs 
Salz  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Weingeist igo^ und  siedende 
Auflösung  von  Nitrophenessäure  in  eine /weingeistige ,  siedendjp 
und  mittelmfissig  concentrirte  Auflösung  von  essigsaurem  BleU 
oxyd  giesst.  Beim  Erkalten  erhält  man  mikroskopische  Na- 
deln von  schöner  gelber  Farbe,  die  sich  zu  einer  Kugel  grupj^ 
pirt  haben.  ^ 

a^60Ö'  dieses  Salzes  verloren  nichts  bei  lOÖ^  im  luflleerejf 
Baume,  und  sie  gaben  0,400  schwefelsaures  Salz,  die  0,8949 
Cbyd  enthielten.  ,^ 

Oiesa  macht  In  100  Theilen: 

Ber.  Oef. 
SiiPe  s=±s  4418  51,4  61,0 
8PbO  c=    4189        48,6        49.0 

'  890O     iSo^o     Wyßl  * 

Bi^etillktäBeM  MrdphenessäüiresBlj!^^  Diesdi  Sali^, 
#<le>eif  gelUdl   oM'eliis  der  atn-  mell^teh^^  detönhrendeo ,  wird 


4S4  Laurent^  fib.  iw  Vk^yl  und      . 

•riMÜCeoy    wenn  mtD  da»  Ammoniakmlai  I«  ciae  fliadenie  oad 
mit  esaigfuiarem  Bleioxyd  verdOnnle  AuttöeuBg  giefldf. 

0^500  verloreo  im  iafkleeren  Baume  liei  gewiMuilicIier  Tem- 
peratar  0,049  und  bei  lOO^'  0^047  Wamer.  Sie  gabea  eine 
Mengte  von  adiwefelsanrem  Salz^  weloiie  0,928  Oxyd  entluett. 
Diese  macht  in  100  Tbeilen : 


. 

Ber. 

Ger.' 

nPe     =    2208,8 

40,ÖÖ 

40,00 

8PbO=:    8788,0 

61.18 

60,60 

4H,0  =      450,0 

8,87 

9,40 

6446,8       100,00       100,00. 
Dfifl  Baryfsalz  =:  DPe  +  BaO+3a(|+t^<l9 
das  Bleisalss     es  DPe  +  PbO+3aq+PbO,aq. 

NUraphenisiätire  (Vikiimäur^). 

Ale  icb  8um  ersten  Male  diese  Säure  eriiielt,  eo  war  ich 
weit  davon  entfernt,  zu  glauben^  dass  es  PÜcrinsSore  eei^  ss 
eehr  wich  ihre  anscheinende  Krystallform  vontdc^r  mit  dem  In- 
digo erzeugten  Sfiore  ab«  leb  steiite  eine  vollstfindige  Unter- 
fiuehung  damit  an^  und  ich  wiil  meine  hauptsicbKclietea  Re- 
eullate  derseiben  angeben^  sowohl  um  die  zu  bestfiligen,  weiebe 
Dumas  und  Wühler  erhielten,  als  um  einige  LQclieQ  ansza- 
füllen,  welche  in  der  Geschichte  dieser  Saure  voricoromeii. 

Das  nei^e  Verfahren ,  welches  ich  zu  Ihrer  Bereitung  an- 
geben will,  giebt  sie  in  so  reichlicher  Menge,  dass  man  sie 
nicht 'mehr  aus  Indigo  bereiten  wird. 

Man  glesst  alle  von  der  Bereitung  des  nitropheneasauren 
Ammoniaics  herrührenden  Mutterlaugen  zusammen  und  zersetzt 
sie  durchs  Salpetersäure.  Man  bringt  den  sich  mit  den  braunen 
barzigen  Substanzen  A  bildenden  Niederschlag  in  eine  Schale^ 
giesst  nachher  gewöhnliche  Schwefeldäure  darauf  und  bringt 
das  Ganze  zum  Sieden.  ' 

Um  die  Pikrinsäure,  welche  sich  gebildet  hat,  zu  reinigen, 
wendet  man  dasselbe  Verfahren  an,  welches  zur  Bereitung  der 
NItrophenessäure  angegeben  wurde,  d.  h,  man  wäscht  den  RQcIc- 
sfand  der  Behandlung  durch  Salpetersäure  mit  ein  wenig  Was- 
aer.  Man  sättigt  sie  nachher  mit  Ammoniak.  Man  filtrirt,  dampft 
ab  und  lässt  zu  wiederholten  Malen   krystalUsirea.    Es  wfiide 
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ohtie  ZwdM  Immer  sein,  das  Ammoniak  durch  Kali  so  er« 
setzen,   wegen   der  tJnlöslichkeiC  des  pikrinsaaren  Kairs. 

Das  Anlmoniaksalz  wird  dorch.Auflösang  In  siedendem  Al- 
kohol gereinigt.  Beim  Erlialten  erhSIt  man  schöne  Nadeln  von 
pikrinsaarem  Ammoniak«  Man  zersetzt  es  nachher  dorch  Sal« 
petersünre,  am  die  PikrinsSare  za  erhallen.  Dieses  Verfahren 
kann  sehr  verfinderliebe  Mengen  von  Pikrlnsfinre  geben.  Diess 
bfiagt  von  der  Menge  der  bereits  erhaltenen  Nitrophenessfiure 
ab.  Auf  jeden  Fall  berdtet  man  sie  leicht,  wenn  man  die  on« 
reine  Nilrophenessiiore  mit  SalpetersXure  kocht.  Nach  einigen 
Minaten  ist  die  Operation  beendigt.  Um  die  PikrinsSare  za  rei- 
nigen, Ifisst  man  sie  in  Alkohol  kr^sCallisiren. 

80  wie  ich  diese  Sftare  erhielt,  zeigte  sie  mir  niemals  die 
Krysfallfornii  welche  man  In  den  LchrbGchcrn  der  Chemie  an- 
gegeben findet,  nfimlioh  gleichseitige  dreieckige  Platten«  In 
Wasser  krystallisirt  sie  in  sehr  langen  rechtwinkligen  Blüttohen, 
bei  denen  die  zwei  kleinen  Seiten  durch  vier  andere  Ijinien  er- 
netzt  werden«  In  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  sie  In  gros« 
aea  Platten^  welche  dieselbe  Form  wie  die  vorigen  haben«  Bei 
einer  langsamen  Abdampfung  erhült  man  Krysfalle  von  voll- 
kommener Nettigkeit  und  von  1  Zoll  Lunge.  Rs  sind  gerade 
Prismen  mit  6  Seilen«  Die  Grundflachen  werden  durch  die 
Spitzen  eines  Octa^ers  mit  rhombischer  Basis  ersetzt.  Ich  lie^s 
gfeirhe  Mengen  von  Pikrinsäure  und  Nitrophenessfiure  zehnmal 
in  Aether  krystallisiren  und  erhielt  jedes  Mal  mit  der  erstcrq 
grosse  Krystalle,  «wahrend  die  letztere  mir  immer  sehr  kleine 
gab.  Jedoch  haben  diese  beiden  Varietäten  genau  dieselbe  Form 
Qad  ihre  Winkel  haben  dieselbe  Grösse« 

Naoh  Lieb  ig  Ist  die  PikrinsSore  wasserfrei  uni  enthält 
keinen  Wasserstoff.    Nach  Dumas  hat  sie  zur  Formel: 

^  Meine  Analysen  bestätigen  die  von  Dumas  erhaltenen  Re« 
aoltate. 

I.  0,400  gaben  0^401  Kohlensäure  und  0r055  Wasser« 
^     n.   0400  gaben  0,459  Kohlensänre  und  0,053  Wawer« 
m.  O.dOO  gaben  '48  Cb.  C«  StickstofT  bei  SO""  und  bei  0,768 
Mm.  Luftdruck^  oder  44,1  Cb.  C.  bei  0"*  und  0,760  Mm.   Diess 
■Mcht  in  100  Theilen: 


4t6  Lft<rent|  ttiv  4m  Fbeosrf  mir 


Ber. 

1.. 

II. 

C„     es    917,t 

31,80 

31,8«    - 

M.78 

H.      =      87,6 

1,30 

1,69 

1,80 

N,      =3    631.0 

18,40 

18,69 

18,69 

0,4.   =  1400,0 

48,50 

48,00 

48.30 

8885,7       100,00       100,00       100,00. 
Damas   «agt  in  8eincr  Abtiiindlani;  Ober  die  liidl^verbfn« 
dongen,  dass  die  trockne  Säure  Cj^H^N^Ois  zar  Kpraiel  habe. 
Uebrigens  führt  er  Iccliie  Ana^y^en  an  ^)« 

Beim  ersten  Bliclce  glaubfe  ich,  diefter  Aasdrack  bedeuf^, 
die  getrocknete  freie  Satire  hatte  diese  Formel.  Da  leb  nech 
•icbt  gewiss  war,  ob  die  Nitrophenisajioro  Pilcrififiiure  sci^  4voil(e 
ioh  mieh  direct  davon  überzeugen,  ob  diese  beide«  Körper  Waa» 
aar  enthielten.  Zu  diesem  Zwecke  crhKzte  leb  1  Gr.  trockne 
NitrophenIsaSare  mit  5  Gr.  fein  gepalverldni  Bleioxjrd  eiwaa 
Aber  100^  Nach  einigen  Seounden  iief  Waaaer  an* de«  Wäa«^ 
den  der  Röhre  herab,  worin  ich  >dlese' Operation  vornabai« 
Nachdem  kb  sie  In  den . luftleeren  Raum  gdiraeht  faatle^  Caad 
ich  einen  yerlost  von  0,036.  Nach  der  Berechnwg 

Biuss  der  Verlost  3^88  p.C.  betragen.    Ich  erhielt  3,60. 

Ich  wollte  dieselbe  Operation  mit x  Pikrinsäure  wiederholen. 
Anßings  lief  ein  wenig  Wasser  an  den  Wanden  der  ROhro 
herab,  im  Augenblicke  aber,  wo  ich  sie  unter  den  Recipienten 
der  Luftpumpe  brachte^  erfolgte  eine  so  starke  Detonation ,  wie 
die  eines  Flintenschusses.  Ich  liess  von  diesem  Versuche  ab 
in  Folge  des  mich  dabei  betroflfenen  Unfalles.  Jedoch  durfte 
Ich  aus  dieser  Detonation  nicht  schliessen,  dass  die  Plfcr4iisSore 
und  die  Nitropheniss&ure  zwei  verschiedene  Körfier  aimf »  deaM 
bei  einem  vorläufigen  Versuche  habe  Ich  mich  (iberzeugt,  dass, 
wenn  man  Nltropheui»saure  mit  Bleioxyd    bei  MO^  oder  300* 


^)  Laurent'a  Bemerkung  bezieht  aicb  auf  die  in-  den  AnrnaL  de 
Chim,  et  de  Phys,  XLJIL  266  bekannt  gemachte  AIHumdJuagy  ond 
Dicht  auf  die,  welche  wir  kürzlich  in  Bd.  II.  8.  204  bekannt  gemacht 
haben,  worin  alle  Analysen  sich  vorfinden.  (R.)  S.^  dies.  Joum. 
XXIV.  193. 
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T^rMo^el,  elip  P^t^Httisii  lialsUuil.  Und  wenn  dieie  aU  i^t 
Pikrinsäare  bei  ein^r  sMrigern  Tfttp«ratar  erfolgte^  «o  n«Mi 
Ich  es  dem  Uipsi^nde  bei^  dass  ich  die  Säure  und  das  Oxjd 
KQvor  zasammfii  poleerisirH  hatte,  ehe  ich  sie  erbl(%fe,  so  wie 
dem  Umstände^  dass,  da  die  Verbiodong  »iemKcli  schnell  er- 
folgt war,  die  Temperator  hatte  steigen  mfissea,  während  bei 
der  Nitroph^nlpilliire  das  Gemenge  in  der  Troekearöhre  nur  mit 
Hülfe  eines  Piatindrsb^es  bereitet  worden  war. 

Die  Bitdang  der  Pikrinsfiare  vermittelst  des  Phenyl Hydrats 
liest  fdch  leicht  erklären,  und  man  sieht,  dass  3  Aeq.  Wasser- 
stolf  durch  3  Aeq^  salpetrige  Salpetersäure  erset/.t  worden  «Ind. 
Ein  diesem  ähnliches  Resultat  habe  ich  mit  dem  Nitronaphtali« 
erhalten : 
(CuHioO  +  HaO)+3N,0^=(Ci,H4NeOi3  +  B30}  +  3H,0. 

Pikrinsaures  Kali.    Dieses   Salas   krjtstallisirt   in    geradeil 
Prismen  mit  rhombbioher  Basis,  deren  Winkel  110,40  und  69,10^ 
betragen.    Die  vl^r  Vertic^lkanten  sind  gew^hn^^b  abgestumpff,  "^ 
und  die  Grund^äche  wird  durch   «s^ei  kleine  Flächen  ersetzt^ 
welche  sich  u^ter.  einem  Winkel  von  139^  acbseiden. 

0,500  verlojreB  nicUs  bei  einer  hohen  Temperatur.  Die 
Fm be  des  Saljs^  wurde  drafigecoth.  Aber  beim  Erkalten  nahm 
es  sebM  gclks  Fkrbe  wieder  an. 

Mit' Sdiwefelsiure  eohielt  ich  0,161  sohwet\elsa«res  Salz^ 
dim  O^MTOOft  Basis/enthielten.  DIess  macht  in  100  Vheilen :      - 

Ber.  Geft 

nl^   »    S773        d8,49        82^a 
KO    =;      599         17,51         17^41 
3363       100,00.      14)0,0#. 
Di9  ßikrinsaqren  jS^ilsse,   wie  die  nltroßhi^aessaareii »  detiH!, 
i|h(4|n  H^  Jg^iC^  4®B  SchmeJzi^oti  d^s  Bieies:  i^d  wf^  stärker 
^  4^^  L^tei^eii. 

Man  mnss  g^^chtUls  bei  PesUiamiing  ibres  Atemg^widh^. 
tes  dieselben  Voraiphtsmaasaregeln  treffen,  wie  bei  den  nitro- 
phenessauren  Sijilfs^n,  dei^idje  Pil(rins$qre  gipbt  auch  mit  der 
Schwefelsäure  eine  Verbintong  und;  eine  Gss^nlfrickelung. 

Pünimaui^er,  Baryii,  Br  kry^tailisirt  in  sfhiefen  Prismen 
^mtt  rechtwinkliger  Basls,^ 

i  :.Oif«W.TPäor^vlft ^^t^  bei 


M8  Laarent^  fib.  das  Pbeüj/l  ond 


.■!■**■ 


150''  0,078.    Sie  gabea  0,165  schwefelMtireii  Sftln,  die  0,1081 
Basis  etitbalten.    Dien  msclit  ia  100  Thellen: 


Her. 

Gef. 

nPi  t=s    2773 

6»,96 

69,74 

Baa  =   956 

»1,70, 

91,66 

SH^O  =  925 

5,19 

5,60 

4U,0  =   450 

10,99 

10,00 

4404      100,00       100,00. 
Das  wasi^er freie  Salz  =nPi-f-RaO, 

das  Im  luftleeren  Raame  getrocknete  Sa]z=:nPi*f*BaO+Ss4t 
das  krystallisirte  Salz  s=nPi+BaO  +  ^« 

Pikrinsaures  Silberoxyd.  0,500  verloren  im  luftleerea 
Baaroe  bei  lOO""  0^015. 

0,500  bei  100^  getrocknetes  Salz  gaben  0,911  Chlorsiiber, 
die  0,170705  Oxyd  entsprechen.  Diesfl  macht  34,14  p.  C,  oder 
83,39  auf  100  Tb.  des  wasserhaltigen  Salze«. 

Her.  Gef. 

nPi  z=s  9773  63,95  64,41 
AgO  =  1451  33,46  33,39 
H,0  =       119  9.58  9,90 

4336       100,00       100,00. 


Anderthalb^bamehes  pikrinsaures  Bkioxyd*  Wenn 
riedendes  pikrinsaures  Ammoniak  in  eine  verdönnte  ond  sie* 
dende  Auflösnng  von  essigsaurem  Bleioxyd  giesRt^  «o  erhilt 
man  ein  Gemenge  von  zwei  Salzen.  Das  eine  Salz  ist  dini* 
kelgelb  und  in  kleinen  Krystatlen,  das  andere  Ist  beilgelb,  glän- 
zend^ krystallisirt  in  langen  ßliittchen  and  8etzt  sich  npSter  ab. 
Blan  kann  auch  das  letztere  durch  Schuftein  nsit  Wasaer  and 
Decantiren  abscheiden.  Seine  Kryniallform  ist  ein  soliiefea  Prisma 
mit  rechtwinkliger  Basis.     Es  dctonirt  durch  einen  Stona. 

0^500  verloren  bei  100^  im  luflleeren  Baume  0,018  and 
gaben  mit  Schwefelsaure  0,986  schwefelsaures  Salz^  die  0^9104 
Oxyd  enthalten.     Oiess  macht  in  100  Thellen  : 

Ber.  Gef. 

9nPi     =     5546         55,10         54,9 

3PbO  =    4189         41,56        49,8 

BB^O  =       337  3.34  3.6 

10065       100  00       100,0. 

^     JHppM'bagisehes  pikrinsaures  Bieiaxy^.  -  Bsisf  «shi  doe- 
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kelg«lbe«  (BaIs,  werohes  mit  dem  vorigeo  geatagt  Ut.  Uot«r 
dem  Mlkroekope  zeigt  es  kleio«  Tafclsy  welobe  Bbombeo  oder 
■ehierwkikUge  Parallelogramme  sind.  E»  detowrl  kei  eioem 
Stoese  vi^l  alArker  al«  das  vorige« 

leb  erhielt  dieses  Sals  nicht  völlig  reio.  Unter  dem  Mi« 
kroflkope  anterschied  man  darlo  einige  Kryalalle  von  anderthalb« 
baaUcbem  plkrlnmarem  8alze.  Daher  der  Unlerscbied ,  weU 
eben  man  «wlaeben  den  Resollaten  der  Berechnung  and  des 
Veraaches  findet. 

0,600  verloren  0^008  bei   100"*  im   luftleeren   Baume  und 

gaben  Ö,iidO  aobwefelsaures  Salz^  die  0^28535  Oxyd  enthalten. 

Ber.  Gef. 

nPi    =    3773        49,0        63,33 

9PbO=    «788    *  4a,l        46,07 

H^O  =       112  ifi  1,60 

6673       100,0       100,00. 

Fünffach  "  ba»i$eheC  pikrinsaweB  Bleioxyd.     Oieaea  Sals 

wird  erhalten^    wenn  man  plkrinsaures  Ammoniak   mit  Ueber- 

acbuM  von    Basis  in  eine  siedende  und   verdünnte  Auflösung 

von  essigsaurem  Bleioxyd  gieest.    Es  ist  pulverig,    dunkelgelb 

und   dem   vorigen  Sbnlioh,     Unter   dem   Mikroskope  zeigte,  es 

mir  rechtwinklige  Tafeln,   die  aber   mit  einigen  Krystallen  von 

dtpfell«4Nis|sehem  pikrinsaurem  8alxe  gemengt,  waren«     Daraus 

Cfkl&ri  akdi  der  Unterschied,    welchen  man  Kwiacheo  der  Be« 

rwBJhpujqg  und  dem  VerMiche  findet. 

.    OydOO  gaben  0^306  schwefelsaures  8ala,  die  0,202  Oxyd 

Ber.  Gef. 

^         nPi    rs    2773        28,6        30,34 
6PbO=    6970         71,6         69.66 
9743   .    100,0       100,00. 
WettM  man  pikrinsaiires  Ammoniak   in  basisches  tssigsa«« 
res  Bleioxyd  glesst,   so  bildet  sich   ein  gelber  flockiger 
deri|M:hlfigy  welcher  beim  Stossen  mit  Heftigkeit  detonirt.  • 
Das  Phenyl  glebt  folgende  Reihes 
Phenyl  Cij|H,oO, 

Phenylhydrat  C|,H|oO  +Hj|0, 

^    -phenylsaures  Kali  C^ia^'ioO  rhKO| 


< ' .. 


4IS*  bMtiilly  ftb.  ««M  IMH^^qT. 

.       €l»M(ipheikiMiiir(B  Cja^^Cr^O  +%^'. 

■rote^eaeMiare         €12^481*06  -f-B^O^/ 

NUrophenessüure  Öf^fle  (SN^OJO  +'H'a<^^ 

NltrtphenlMlor«  C^i 2^4  (99^^04)0  -hn,CK 

In  einer  nfichMeir  Abbatidlong^  gtanlie  ieh  eideii  fresttiftttflM 
Ghamkter  ang«fteti  za  köiineii,  am  so  erkiniilihiy  iri  wietctieijl 
SlnMiiriHie  dM  Chlor,  Brom  ond  Ar  Sticksttoff  cAch  iti  diesim 
VerblndongCD  befinden. 
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Untersuchungen  über  den  Indigo. 

Von 
A.  IiA-VRBNT. 

(Im  Aussöge  ftäs  den  Jkn.  d.  cKim.  Nov.  ei  Bec.  i^il) 

« 

Mit  Anmerkungen  begleitet  von 

a  U  ERDMANN* 

Vorwort. 

Die  BedftoUon  der  Ann.  de  eMm.  b«t  der  in  Fo^gemMIr' 
mk|;e(bellten  Abbaodlang  des  Hrn.  Laurent  elneüAiittEag'  aü^ 
meinen  Untersuchungen  über  den  Indigo  (d.  Joiinrd.  XPL  Ml*/, 
XXIL  867.  XXIV.  1)  vorausgeschickt  Hitfd  denaelbte ntt  ei- 
ner Einleitung  versehen^  deren  Anfang  in  wortgetreuer  Utber»" 
Setzung  foJgeodermaassen  lautet: 

9,Hr.  firdmahn  bitte  eine  Abliandfuhg  über  den  Indigo 
In  Bezug  auf  sein  Verb^ialteh  gegi^n  Chlor  und  Brom  bekannt 
gemacht,  welche  dit  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich 
gefiogiin  barnnd  Resuhate  lieferte,  die  im  Widerii^hi6hd 'citan- 
dea  '  mit'  de«"  von'  vielen  französischen'  Chemikern  ah^ehbmiiö« 
nen  A  nsiehten:  UnterdeMen  hkt  Hf.  Laurent  eineb  nfcueb; 
durch  die  Oxydation  des  Iiidi^'s  enüstehetiden  KOrper'enfä^ckt; 
diese  Bntdeckung  hat  deö  Schltlssel  zu  Erdman'n^a  Beobaeb« 
tungen  g^fgt^n  und  sie'mtt'd^ii  in  Frankreich'  ahglEfbÖmmenen 
Theorien  verknOpft.  Wir  bed*dern,  dä^S'd^r'gUehife  deutsche 
OhMttW'lr^liräubt  bat^  ViM'idtfr  Arbeit  ddMHtb.'  L'ättFentGe- 


L.att&ekil(^iiibi  dei  bAgt. .  4tf 


IfgfpMt.f^bflHP  s«  aiMtn^  «CiL  Oktr  «Im  Alt  M»  Ptigtel 
s»  MUNgM-.  Mm»  Ist  ein  groater  kiihiini.  Hr.  Lanrent 
Iwtte  volle  FreiheUy  eich  mit  dem  von  Ihm  bebmtfeltea  Qegmm^ 
aimnim  m  beiieiMtigm}  ee  wer  dem  fartereeee  der  WleiieiMcheft 
1(0910%:  dees:  w  es:  tbel^  aod  wir  kitonen  onsereMelniMig  bler«^ 
übet!«  «lebt  leut'  geeog  auooiNrefdieo.  Die  Wdrde  der  Winee« 
edialtee  oed  die  Uoebbftngigrkeit  der  Gelebrien  werde»  bier  (i€ij^ 
Veftbeidiger  Anden^  Mrenn.  aolcbe  Anp*lire  eich  eroeoem  solkcD«^ 

feh  mim    08.  dem   unparteiischen    UNhello   der  Loser  «ii 
eelflobeldoft  fiberiassen,  in  wiefern  eine  solche  Brkifirang  durch 
meine   Aeossoruiigen.  über  Hrn.    Laurenfn  Arbeit  (d.  Joam«. 
XSU:V.  ii  9.  8:}   n^rechtferligt  ersohoinen  kann.    In  der  Tbat^^ 
Indem  Iph.  dss  von   Hrn.  Laurent-  in  Aawendong  gebraobfe' 
ijprendr^  daM^  In  Beireff  eines -Gegeastandof^  mit  weichem  Joh^ 
midb  seit  Jabren  bescMiOigto  md  fiber  welchen  Iota  bereits  fbrfge^v 
setate  MMlheHunge»  öSeailieh  aageköndigt  batte^  als  den  WmA^ 
aafiitoikef  welcher  die.  bescbicoBigte^Pablicatloa  einer  äoeb  wk^- 
veUeadeleii  Arbeü  entsebaldigea  masste,  war  loh .  weit  oatrerni; 
sa>lirebtea>  daaa^daroh  diese  ^,atiaqm^^  die  Würde  der  Wie«- 
soAKhaft  OüA  die  Unabbiaglgkeit.der€elelir(e»  gefibrdet  wer*- 
den.  kiao€u.Ebies«Flaglals  habe  ich  Hrn.  Laurent  nie  wad^ 
nbrgjewt  bfachuhilgty  und  wenn   meine  Aensserongen  la  einer 
^hiicpda' vertreffliefaen  franaöslsoben  Ueberselasoag  mit  hfirterea 
Aimdf<h*ee  «rftedergegebea  sind  als  die  mekiigeo'warea^  so*  istf- 
diese  aiebi^  iMlae  Sobald »  und  loh  bdtle  von  der  Redsotlon  e^ 
nee  s»felnllBBseeisben  .Organs  der  WIsscmcbaft  als  die  A^m.  if^^ 
cMMi  stody  webl  dioiOereobtigkelt-erwisrtto  dfirfea,  nach  dem- 
WerUaiele  des  Origtoalabbaadlung  beurtbellt  au  Werden. 

Wesj  übrigens  die  Schlussworte  obiger  Brklirung  anbe«' 
frlfl>  sa  i(ann  es,  npr  höchst  erfreulich  seln^  wenn  das  oaver^^« 
leliiliel«»  Gut  der  ÜJiabhiagigkeit  der  Wtesensehafl  und  Ihrer« 
B#k»aaee  Immer  lia  Vertheldiger  finden  %v4rdf  wo  esderselbetf« 
bedaffi  ' 

^Bn  baa^eal  bat  awfcieAArbeili^fiber  denIndlge>-Kdmig#ee^  * 
se»r{TheHet'Wledesliolti>  Eine  Mrkiki dieser  Att;  von*  eisen»  soii 
amigeMiehiieleai  Ghemiker  aasgeheody  mass  der  WlsBeoseball>< 
liUidnmielbaBiJi|aasse>;aat{ilichJiBoln,  als  sie  rOr  mleh:  ehrenvoll) 
iel^.,wenni:.aleüauchubls.aaehv  VoUendang  der >  gsaae^-voo^iBtoi' 
aagektladlgten  Arbeit  halte  verschoben  werden  können.    Indes« 
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kam  ioh  üker  die  Art,  wie  die  KHHk  ▼m  Sni.Xä«r6tt 
to  Behreren  Pancten  geAbt  worden  ist,  eüilge  BmMtiamgm 
vkhi  Mterdrilclceo. 

Meine  Analysen  worden  mit  den  HessVieheii  Apptrat^ 
ansgefiilirt.  Im  Verlaafe  der  Arbeit,  und  «war  als  die  in  mei- 
ner SB  weiten  Abbandlang  tesobriebenen  Venmebe  fiisC  aiatnt« 
lieh  beendigt  waren ,  wurde  ich  aaf  eine  Feblerqaelle  bei  die- 
sem Apparate  anfroerksam.  Er  liefert  eo  liohe  Kohleostoffge- 
lialte,  sobald  nicht  das  im  Apparate  vorhandene  Saoeratoffgas 
dttrch  einen  Stro^i  atmosphärischer  Lnft  aasgetrieben  wird,  was 
ioli  früher  versäumt  hatte.  Fast  zu  derselben  Zeit  ergab  lAob, 
dasfl  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  bis  dahin  zu  hoch  an- 
genommen   worden  sei.     Beide  Ursachen  vereinigt  hatten  ear 

Folge,  dass  meine  Formeln  sämmtlicb  eine»  ganz  nahe  um  1  At. 

f 

za  niedrigefi  Sanerstoffgehalt  angaben.  Hr.  Laurent  bat  das' 
Yerdiensl,  dieseo  constanten  Fehler  mefuer  Analysen  (ohne  frei« 
lieb  die  Veranlassung  zu  demselben  zu  kennen)  in  seiner  er- 
sten Notiz  (d.  J.  XXIV.  9)  .berichtigt  zu  haben.  Ich  selbst 
war,  nachdem  ioh  das  Isatin  entdeckt  und  nach  einer  Verbes- 
serten Methode  analysirt  hatte,  auf  deaseibea  aufmerksam  ge- 
werden und  beeilte  mich,  nach  dem  bald  darauf  erfolgten  Er- 
sefaeinen  der  Notiz  Hrn.  Laureüt's,  die  Analysen  der  baupt« 
sachlichsten  in  meiner  ersten  Abhandlung  beschriebene«  Ver- 
bindungen zu  wiederholen,  wobei  ich  zugleich  die  Ueberzetf- 
g^ng  erhielt,  dass  diese  Zusammensetzung  des  Chlorii^ins  aad 
Bichlorlsatins  und  der  davon  abgeleiteten  Verbindungen,  wie  es 
Hr.  Laurent  angegeben  hatte,  dem  SubslitutionKgesefs  ent- 
spricht. Meine  neuen,  mit  denen  des  Hm.  Laureat  überein- 
stimmenden Resultate  sind  in  d*  J.  XXIV.  1  mitgetheilC;  ich 
habe  dort  die  Ursachen  angegeben,  welche  mich  zu  n^en  M- 
lieren  Formeln  geführt  hatten,  und  darauf  hingewieaeff,  welebe 
meiner  zur  Zelt  noch  nicht  wiederholten  Analysen  dea  neaea 
Grund forroeln  genvass  umgerechnet  werden  müssen.  Hr.  Lau- 
rent hat  aber  auf  diese  Berichtigungen  keine  Rflclcsicht  .ge- 
nommen, und  er  stellt  im  Folgenden  seine  Analysen  stets  mit 
meinen  früheren,  in  meiner  dritten  Abbandlunjfjf  bereits  lierichlig« 
ten  zusammen,  während  diese  dritte  Abhandlung  ihm  bei  Ab- 
fassung seiner  Arbeit,  wie  sich  zeigen  wird,  vorlag.    Dieses 
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VerfldkrM  M  migewöhnlicfa.  Nocti  ongewöbnlicher  aber  wird  man 
et  indeo,,  dMsHr.  Laarent  mich  Usweilea  Dinge  Mgen  Iäf«f, 
von  denen  xiemlicb  das  Gegentbeil  in  meinen  Abbandinngen  «(ebf^ 
und  dasa  er  endlicb  in  den  Pancfeni  wo  es  sieb  am  Prioritfit  han- 
delt^ eine  Cbronologie  erfunden  bat,  die  an  dem  Febler  der 
UnraOglieblteit  leidet.  leb  Icann  es  nar  belclagcn,  dasa  ein  Cbe- 
milser  von  dem  Bange  des  Hrn.  Laarent  geglaabt  bat,  auf 
solche  Weise  seiner  Arbeit  gewissermaassen  eine  dunkle  Folie 
unterlegen  zu  mQssen.  Ihr  Reichthum  an  neuen  Thatsachen  hätfo 
dieses  Mittels  nicht  bedurft«  Ich  habe  in  einigen  Anmerkungen 
das  richtige  Sacbverbültiiiss  bezeichnet.  So  weit  es  die  kurxe 
Jfieit  seit  dem  Erscheinen  der  Arbeit  Hrn. Laurent's  gestattete^ 
habe  Ich  auch  über  die  Puncto,  in  welchen  meine  Resultate 
von  denen  Hrn.  Laaront's  nocii'  abwichen,  neue  Versuche 
angestellt  and  die  Ergebnisse  gleichfalls  in   den  Anmerkangen 

belgefflgt. 

Erdmann. 


Indiyblau. 

Alle  meine  Beniübungen  waren  darauf  gerichtet^  inir  den 
Indigo  Im  völlig  reinen  Zustande  zu  verscbalTen.  Ich  behan- 
delte zu  dem  Ende  besten  Indigo  nach  dem  Verfahren  von  B  e  r« 
zO'ilaa  durch  Reduction  etc.  und  dentillirte  den  gereinigten  In- 
digo im  lafkleeren  Räume  in  einer  Retorte  von  der  Grösse  eig- 
nes Eies«  Die  Grösse  ist  nicht  ohne  EInflnss  auf  das  Gelinjfen 
der  Operaüoo«  Ich  erhielt  prachtvolle  Krystältif  iin  Gewölbe 
der  Retorte^  die  Ich  dann  in  der  Mitte  durckisohnitt  und  die 
oberen  KryAtalle  abnahm.  Die  unteren  waren  mit  etwas  Kohle 
gemengt. 

.  Der  so  dargestellte  Indigo  ist  nicht  absolut  rein^  er  Ist  mit 
Sparen  von  öligen  and  harzigen  Substanzen  gemengt ,  die  man 
leicht  mittelst  Aether  entfernt. 

Die  untersuchten    Krystalle  wurden    zuvörderst  sorgffiltig 
mU  der  l#oope    antersocbt  und   mit  einer  Pincette  aosgesacht, 
ioonu  f.  prakt  Chemie.  XXV.  7.  %% 
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die  mikroskopiacben  worden  KoröckgelaMeo.  Ihre  Fer«  M  eis 
secbraeitiges  Prisma,  dessen  GrondflSchen  ersetzt  aihd  dpcdi  S 
Flächen  I  welche  sich  anter  stumpfem  Winkel,  ^^u  achncilden 
scheinen.  Dje  Grandform  ist  ein  rhombisches  Prianm^  destfea 
Winkel  39  und  U^'^  aind ;  an  einigen  Krystalleo  fand  ich  Fli- 
cben^  welche  auf  einen  Bhombus  von  20^  ungefilhr  ffihrteo« 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes  gab^}: 

Gef. 


Ber.            1. 

\\. 

C^g    ==    73,«        73,30 

73,16 

Hio    «=      3,8          3^88 

3,9t 

N,,    =    10,8 

Oa      =    1«,«. 

i 

Der.SÜckstoff  wurde  nicht  bestimmt. 

9 

• 

l%aiin. 

Diesen  Körper  kann  man  theils  mittelst  Salpetersfiore,  tbeils 
mittelst  CbromsSure  erhalten.  Ich  habe  die  letztere,  nach  der 
Blethode  von  Fritz  sehe  bereitet^  angewandt.  Man  löst  sie 
in  etwa»  Wasser  auf,  giesst  sie  9i^mWS%  auf  gepulverten  In- 
digo, erwürmt  und  hört  mit  dem  Zusätze  von  ChromsSure  anf, 
sobald  die  blaue  Farbe  zerstört  ist.  Um  das  gebildete  Isatin 
auszuziehen,  wendet  man  die  Methode  an^  welche  ich  beschrel* 
ben  will^  um  die  Verbindung  mittelst  Salpetersfiure  zu  bereiten. 

Man  pulvert  1  Kilogr.  guten  käuflichen  Indigo  and  bringt  ihn 
In  eine  grosse  Porcellanschi^le  mit  so  viel  Wasser ,  am  eine 
sehr  ilQssige  Bröhe  zu  erbiilten.  Nachdem  man  die  Schale  tiber 
ein  massiges  Feuer  gebracht  hat,  giesst  man  allmihlig  gewöhn- 
liche SalpelersSnre  hinzu,  indem   man'  die  Masse   von  iKelt  zu 

I 

Zeit  umrührt.  Es  erzeugt  sich  ein  lebhaftes  Aufbrausen,  wel- 
ches jedoch  kaum  von  salpetrigen  Dämpfen  begleitet  Ist  Man 
fShrt  fort,  SSure  zuzusetzen  und  das  Ganze  sieden  zo  lassen, 
bis  die  bfaue  Farbe  verschwunden  ist.  Man  braucht  etwa  6 — 700 
Gr.  Salpetersäure,  um  den  Indigo  vollkommen  zu  zerstören. 
Die  Flüssigkeit  Ist  gelb  gefärbt  und  das  Isatin  mit  "einer  gros- 


^)  Uebereinstimmend  mit  D  a  m  a  a's  und  meinen  apütarea  Tersnchea. 

&    . 
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seo  ÜMige  einer  brafmen,  in  den  Alkellen  IMicben  Sobstanz 
gemengt«  Man  giesst  metirere  Liter  Wasier  in  die  Schale  und 
bringt  das  Gan%e  zum  Sieden.  Da«  Inafin  ist  in  heitssem  Was- 
ser KiemUch  Utatlchy  aber  sehr  wenig  in  kaltem ;  man  muss  des- 
halb die  siedende  Flüssigkeit  durch  Papier  filtriren,  welches 
die  Flüssigkeit  leicht  ablaufen  lasst.  Nach  Verlauf  von  19 
Stunden  setzt  sieh  das  Isatin  In  Gestalt  kleiner  röthlicher  war- 
«Iger  Kryslalle  ab.  Man  giesst  die  Mutterlauge  auf  den  Rück- 
stand^ lässt  ron  Neuem  sieden^  filtrirt  und  wiederholt  diese 
Operation  Ji  — Smal.  Die  concentrirte  Mutterlauge  giebt  noch 
etwas  Isatin.  Um  letzteres  zu  reinigen,  bringt  man  es  auf 
einen  Trichter  y  in  dessen  Spitze  man  einige  Stückchen  Glas 
gelegt  hfit>  «nd  befeuchtet  es  mit  Wass^,  in  welches  man  et- 
was Ammoniak  gegossen  bat.  Diese  Lösung  geht  rasch  hin- 
durch und  entfernt  eine  braune  barsige  SMbstanz.  Man  darf  nicht 
coneentrirtes  Ammoniak  anwenden  und  dann  mit  Wasser  wa- 
schen^ denn  dieses  Alkali  zersetzt  das  Isatin.  Man  w&sckt 
dann  nachmals  mit  kaltem  Wasser. 

Man  löst  endlich  das  Isatin  in  siedendem  ASkobel  auf  «nd 
Ifisat  es  auf  diese  Weise  wiederholt  krystallisiren;  iefa  eiiiteH 
180  Gr.  mit  i  Eilogr.  Indigo  ^). 

Isalimäure  ^#). 

Der  Verf.  bereitete  den  isatinsaiiren  Baryt  durch  Kocben 
des  Isatijtis  mit  Baryt. 

0,595  Gr.  des  bei  140  oder  150^  getrockneten  Salzes  ga- 
i^en  mit  Schwefelsäure  0,300  schwefelsauren  Baryt  ss  0^008 
Baryt.  Dair  Atomgew.  der  Säure  war  also  0;d9S9  =»  1  At 
IsaUo  +1  At.  Wasser  (ber.  1051,6). 


.  *)  Es  folgt  jetzt  im  Orrgfnale  die  Beschreibnug  der  Bfgenscbaf- 
tesk  def  laattasy  welebe  gan«  mit  der  von  mir  in  d.  J.  XXIV.  1 1  ge- 
gebenen übereiBSttiaaity  so  wie  die  Analyse,  ebenfalls  mit  der  a.  a.  O. 
angege^eaen  iSl^eiisiimmead.  Der  Verf.  erhielt;  65/)-6d,d  KiHilen- 
stpff  ,lbe|r*  65^),  3,6  -8,6  Wasserstoff  (ber.  8,4)  uad  9,5  8tio1(9totr 
(Jber.  9j^)i  evitspreodend  Ci^^tc/i^O/^*  B- 

^y  Die  Angaben  über  die  Bild nngs weise  dieser  Verbindang  sind 
giattt  «atspre^diead  den  von  mir  a.  a.  O.  angegebenen^  weshalb  ste 
lüer  ibergangen  weirden.  B» 

«8# 
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Das  krystallisirte  Imünsaare  Silberoxyd  gab  die  Formel: 
,C|eHi2^.05+AgO  +  B,0, 
das  wasserfreie         C1QII1J1N2O5+ AgO. 

Salpetersaures  Uran  i^iebt  mit  der  Löftang  des  isafinsaareo 
Kali's  einen  lebhaft  orangegelben  Niederschlag^  welcher  In  ei« 
aigen  IVlinaten  scharlachroth  wir«l.  Das  saliietersaare  Salz  war 
etwas  sauer,  der  gelbe  Niederschlan^  könnte  vielleicht  Isatlnsao- 
ren  Salz  sein,  welches  durch  die  Bildung  von  et^^as  laatln  an« 
ter  dem  Einflüsse  der  freien  Salpeter^fiure  rotb  wurde. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  gelber  fiocKiger  Nlederscblag, 
der  alimahllg  rotb  wird  ^). 

Eisenchlorür,  brauner  Niederschlag, 

s^llietersaiires  Quecksiiberoxyduli  gelber  Niederschlag  a* 
s.  w.  ^?^*). 

Isafifd  (iMthydeL'). 

Ich  gebe  diesen  Namen  einer  Verbindung,  die  icli  ent* 
deckt  habe,  indem  ich  Isatin  in  der  Warme  in  Alkohol  auf- 
löste und  ^in  wenig  Schwefel  Wasserstoff«  Ammoniak  hlnznset/Je. 
Ich  Gberliess  das  Ganze  sich  selbst  in  einer  verkorkten  Flasche. 
Nach  Verlauf  einiger  Minuten  siebt  man  weisse  mikroskopische 
Füttern  erscheinen,  deren  Menge  während  einiger  Tage  zunimmt. 
Nach  Verlauf  von  8  Tageii  wurde  der  grauweisse  Absatz  auf 
ein  Filter  gebracht  und  mit  Alkohol  gewaschen.  Unter  dem 
Mikroskope  untersucht,  :|peigte  er  zwei  Arten  von  Krystallen, 
die  einen  waren  blatterig  prismatisch,  die  anderen  octaSdrIsch; 
diese  waren  Schwefel^  welcher  mit  Hölfe  von  Schwefelkoh- 
lenstoff getrennt  wurde.  Das  Isatyd  ist  weiss  ^  blass  graulich, 
ohne  Geruch  und  Gesc(iroack,  es  scheint  nicht  löslich  in  Was- 
ser.    Alkohol  und  Aetlier  lösen  beim  Erhitzen  nur  sehr  wenig 


*)  Mein  isniin^aares  Kali  gtebt  einen  weissen,  sich  nicht  Verla- 
dern den  Niederschlag.         '  E. 

*'>')  Es  folgen  jetzt  im  Originale  die  Uebersicbriflen  Chlorisutin- 
aso,  Chlorisatinese  und  Broroisatinese.  Diess  sind  die  neuen  Namen, 
ivelcheHr.  Laurent,  seinem  bekannten  Nomenclaiurpriucipe  infolge, 
dem  ChtorisariD,  Bicblorisatin  und  Bibromisatin  ^ebt.  Hinsichtlich 
der  Eigenschanen  dieser  Körper  verweist  Hr.  Laurent  auf  meine 
Abhanditiog.  Die  von  Hrn.  Laurent  gefundene  und  von  mir  bestä- 
tigte ZiisamiDeusetzung  dieser  Körper  ist  bereits  Bd.  XXIV.  ö  und  fol- 
gende angegeben.  B. 
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davon  aaf.  Beim  ErkaKcn  \nwen  ale  es  In  Gestalt  mikrosko« 
pisßher  BIfillchen  wieder  fallen,  welche  sclilefe  PriHmen  mit  recliU 
winklljB:er  Batds  8ind.  ^  Einige  Grade  ober  den  Punet  erhifsst, 
bei  welchem  es  sich  erweicht,  wird  es  braun- violett^  bei  %%'ei- 
terem  BrhUsseii,  bis  es  zur  Häufle  geschmolzen  is(^  zersei/J  es 
sich  and  mnn  erhiilt  einen  in  Alkohol  löslichen  Körper,  wel- 
cher beim  Verdunsten  brannrotbe  Kpjstatle  giebL  Dicfte  Kry- 
stalle  sind  löslich  in  Kall,  woraus  sie  durch  Säuren  flockig 
gefallt  werden. 

Mit  Kali  behandelt,  erleidet  es  verschiedene  Umwandlun- 
gen^ auf  welche  ich  weiter  unten  zurQckkommen  werde. 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  es,  es  bildet  sich  zuerst 
ein  viol^tes  Pulver^  bei  Ifinirerem  Sieden  löst  sich  dieses  Pul- 
ver auf,  und  wenn  man  die  Säure  mit  Wasser  verdünnt ,  ao 
fallt  eine  gelbe  flockige  Substanz  nieder.     Die  Analyse  gab: 

Gef. 


Ber. 

1. 

9. 

C,e  =  64,80 

65,45 

65,11 

ii^,  =   4,05 

4,08 

4,13 

Ng   =   9,55 

9,50 

9,50 

O4   =  »1,60 

20,97 

21,96. 

Die  Formel  C|^Hj2Ns04  stellt  Isatin  +  2  At.  WassersfofT 
dar«  Einige  Zeit,  naclidem  ich  einen  Auszug  meiner  Abhand«  < 
lang  an  die  Pariser  Academie  geschickt  hatte,  hat  auch  Erd- 
majin  diese  Verbindung  dargfestellt  und  analysirt;  er  fand  darin 
68,35  ^Kohlenstoff  und  4,34  WasMorstoff,  woraus  er  die  Formel 
C|||l1|gNg03  ableitet.  Ich  muss  aber  bemerken,  dass  das  Isatyd 
nach  Erdmann  beim  Trocknen  im  Wasserbade  eine  violette 
Färbung  annimmt , und  dass  er  ein  hei  110^  getrocknetes -Pro* 
dttct  analysirt  hat.  Andrerseits  glaube  ich^  dass  das  zur  Be- 
reitung angewandte  Verhaltniss  des  Schwefelwasserstoff- Am- ^ 
moniaks  Einfluss  auf  seine  Reinheit  hat. 

Nach  meiner  Formel  würde  die  l^ildung   des  Isatyds  nach 
folgender  Weise  vor  sich  gehen: 

C,  eHio^aO»  +  B^S = C|  ^llioNaO^  +  H,  +  S, 
nach  E  r  d  m  a  n  n's  Formel : 

CiöHioNa04  +  2H,8  =  C,«BioNg03,öa  +  S  +  B,0  ^5^). 


^)  Ich  habe  das  Tsatyd  bereits  in  meiner  dritten  Ahhandlnni?  ans- 
mhrUch  beschrieben.    Hr.  Laurent  irrt  sehr^  wenn  er  glaubt,  dass 
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Sulfeioihyd. 

Wmii  Chlor  ^   ßroniy  Schwefel   a.  s.  w.  den  Wanseretoff 
in  einer  Verbindung  ersetzen  ^  so  endige  ich  dfe  NameD  In  a. 


ich  es  erst  nach  dem  Erscheinen  seiner  ersten  Notiss  (d.  Jonrn.  XXIV. 
8)  dargestellt  und  analysirt  habe.  Seine  Notiz  hätte  mir  auch^  keine 
Veranlassnng  da%a' geben  kOnnen,  da  des  Isatyds  darin  dnrchans  kei- 
ne Rrwahnung  geschieht,  leb  habe  vielmehr ,  als  ich  jene  Notiz  er- 
hielt, meine  Versuche  sofort  abgebrochen,  um  sie,  so  novollsrSniK|f 
als  sie  waren,  kq  veröfleotlichen.  Die  einzigen,  in  neiliier  dritten 
Abhandlung  ^beschriebenen  Versuche,  welche  ich  nach  dem  erschei- 
nen der  Notiz  Arn.  Lanrent's  angestellt  habe,  sind  die  wiederhol- 
ten Analysen  des  Chlorisatios,  BIchlorfsatins  und  Bibromisatins. 

Was  die  von  Hm ^  Laurent  ge/iindene  Zusammensetsung  des 
Isatyds  beif iift ,  so  ist  es  mir  bis  jetz(  nfcht  gelangen ,  ein  Prftparat 
von  gleicher  Beschaffenheit  zu  erhalten.  Ich  habe  aufs  Neue  mebi*- 
mals  Isatyd  dargestellt,  und  zwar  nach  der  oben  Von  Hrn.  Laurent 
angegebenen  Methode.  Dabei  habe  ich  mich  aber  allerdings ,  um  eine 
Einmengung  von  freiem  Schwefel  zu  vei;meiden9  nicht  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  begnügt,  sondern  so  viel  da- 
von zugesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  den  Geruch  von  8)obwefelwasser- 
stoff- Ammoniak  zeigte.  loh. erhielt  das  Präparat  auf  diese  Weise 
atets  frei  von  eingemengtem  Schwefel.  Es  war  sehr  deutlich  kry- 
etallisirt  in  Prismen,  unter  welchen  das  Mikroskop  nichts  Ungleich- 
artiges wahrnehmen  liess.  Dennoch  scheinen- die  Präparate  nicht  rein 
gewesen  zu  sein,  denn  ich  erhielt,  wie  das  Folgeode  zeigen  wird, 
keine  ganz  constanten  Resultate.  Die  Präparate  wurden  zuerst  bei 
lÖO"*  getrocknet.  Bei  Steigerung  der  Temperatur  bis  zu  110°  fand 
nicht  der  geringste  Gewichtsverlust  weiter  statt,  obwohl  die  Farbe 
des  Isatyds  in  allen  Fällen ,  wie  bei  meinem  altem  Präparate,  blase* 
rdtblich  wurde  (nicht  violett^  wie  Rr.  Laurent  sagt). 

0,650  Gr.,  nach  Laurent  bereitet^  gaben: 

1,623  Gr.  Kohlensäure     =    68,09  G^ 
0,860  —    Wasser  =      4,44  H. 

0,446  Gr.  desselben  gaben: 

1,115  Gr.  Kolilensäure      =    68,18  C, 
0,177  --   Wasser  =      4,40. 

Diese  Resultate  stimmen  sehr  nahe  mit  meinen  früheren  iiberein« 

Eine  neue  Bereitung  nach  Laurents  Methode  gab  ein  Präparat 
von  etwas  anderer  Zusammensetzung.  v 

0,5;S4  gaben: 

1,299  Kohlensäure    =    67,60  C, 
0,2075  Wasser  =      4,39  H. 

0,41t  desselben  Präparate»  gaben: 

.      %fX^  KoVlensäare     =?   67,75  a 
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e^  i  ä.  9.  w.  #)•  Wenn  Schwefel ,  Amfd,  Imfd  den  Saoer- 
stolr  ersetzen,  so  bediene  Ich  mich  i^leichfalls  der  Vocale^  aber 
in  einer  ahdem  Stellung,  am  die  Zahl  der  aabittltalrten  Sauer- 
stoflTatdnle  anzuzeigen.  So  tage  ich  Sulfosafin^  Solfesatin,  Ama- 
satin,  AmesaÜn,  Imesafin^  Imisatin  u.  s.  w.  Ich  habe  das 
Sulfesatyd  dargestellt,  indem  ich  einen  Strom  von  Schwefelwas« 
serstolf  durch  eiiie  siedende,  sehr  concentride  Lösung  von  Isa- 
tln  in  Alkohol  streichen  Hess.  Die  .Flüssigkeit  verliert  anter 
dem  BlnHuisse  des  Gases  ihre  dunkle  Farbe  und  wird  blass« 
gelb.  Bs  bildet  sich  zugleich  ein  krystallinischer  Niederschlasf^ 
dessen  Menge  beim  Erkalten  zunimmt.  Dieser  Niederschlag 
zeigt  bei  der  Untersuchang  unter  dem  MikroRkope  zwei  Arien 
von  Krystallen ,  Getaner  von  Schwefel  und  Blattchen ,  die  ich 
nicht  ontersuoht  habe  und  welche  Isaryd  '  zu  sein  scheinen. 
Giesst  ihan  die  weingeistige  Lösung  aihnahllg  In  eine  grosse 
Menge  Wasser^  f^o  bildet  sich  ein  flockiger,  gelblich  •  grauer 
I^l'ederschläg.    Oiesst  man  \Vasser  in  die  weingeistige  Lösung, 


Das  Wasser  warde  nieht  bestimmt. 

Eine  dritte  Bereitung  gab  noch  einen  geringern  Kohlenstoffgehalt^ 

0,858  6r.  gaben  0^9  C  =    66,96  C, 

0,141  Wasser  =      4,37  H. 

0^901  Gr.  desselbieii  gabeo: 

0,494  KohlensSare  =    67,08  C. 

Alle  diese  Zahlen  nfttiern  sich ,  wie  man  sieht ,  weit  mehr  deif 
Formel  CjuBi^N^Og  als  der  von  Hrn.  Laurent  anfgesteUten  Ci^His 
M9O4V  Hr.  Laurent  scheint  nach  der  Bemerkung,  dass  das  Ver- , 
bältniss  des  Schwefelwasserstoff- Ammoniaks  Einfluss  auf  die  Rein- 
heit des  Präparates  habe,  ebeniklis  die  Beobachtung  gemacht  zu  ha- 
tuen ,  dilss  die  Znsiammensetzung  desselben  wechselnd  sein  kOone. 
MÜitllc^  wSre',  dass  die  Verbindungen,  welche  durch  die  beiden  For- 
nein ausgedrückt  werden ,  beide  e^istiren,  dass  sunfichst  dax  Isatjrd 
von  Hrn.  I^au  r  ent,  und  bei  Einwirkung  von  fiberschfissigem  S^chwefei- 
wasserstoff-Ammonlak  das  SBweite  mit  1  At.  Sauerstoft  weniger  sich 
bildete,  wonach  die  zuletzt  von  mir  untersuchten  Prodocte  Geihenge 
von  meinem  Isatyd  mit  kleinen  Mengen  des  von  Hrn.  Laurent  be^ 
Betriebenen  würen.  Es  ist  mir  leider  in  diesem  Anaenblicke  wegen 
Mangel  au  Material  nicht  mOglich  gewesen,  die  Frage  cor  Entschei- 
dung za  bringen.  E. 

^)  Man  kennt  die  Namen  mit  den  Endsylben  nase^  nese^  nisfy  nose, 
nuse^  lase^  lese,  Use  u.  s«  w»,  mit  welchen  Hr.  Laurent  die  Wis- 
sensctall  bescheolit  hat.  E. 
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80  Ist  der  Absatz,  welcher  sich  bildet,  graubrauo,  weich  nni 
harzig^.  Das  getrocknete  Sulfesatyd  l&t  gelblich-grau,  polverif, 
geruchlos,  geschmacklos,  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  ia 
welchem  es  sich  erweicht.  Alkohol  und  Aether  lösen  es  lel(lit 
auf  in  der  Wärme,  es  krystalllbirt  nicht  beim  Erkalten  oder 
der  freiwillig^en  Verdunstung. 

Erhitzt  man  es  In  einer  Röhre,  so  bläht  es  sich  betrficbt- 
lich  auf^  sobald  es  zum  Schmelzen  kommt  Es  entwickeln  sich 
Schwefelwasserstoff,  ein  braunes  Oel  und  eine  In  Nadeln  krjr- 
.stallisirte  Substanz,  und  es  bleibt  eine  voluminöse  Kohle  »urQck. 

Von  Brom  wird  es  lebhaft  angejs^riffen,  ich  werde  die  Pro« 
ducte  dieser'  Einwirkung  später  untersuchen* 

Aetzkali  zersetzt*  es  und  bildet  verschiedene  Prodocte,  die 
ich  gleichfalls  untersuchen  werde. 

Ammoniak  zersetzt  es  gleichfalls  und  giebt  eins  der  PrtH 
ducte,  welche  man  mit  Kali  erhfilt,  das  Sulfasatyd. 

Schwefelsäure  löst  es  In  gelinder  Wärme  auf;  Wass^, 
in  die  Lösung  gegossen,  bewirkt  keine  Fällung,  wenn  man  ei- 
nige Secunden  erhitzt  hatte.  Kali  fällt  gleichfalls  die  Lösung 
nicht,  aber  die  rothe  Fiassigkeit  wird  grön.  Siedende  con- 
centrirte  Salpetersäure  zersetzt  es,  es  bläht  sich  auf  anter  En(- 
Wickelung  von  salpetriger  Säure  und  verschwindet.  Wasser 
giebt  mit  der  Lösung  einen  gelben  flockigen  Niederschlag.  Wen- 
det man  siedende  Salpetersäure  an,  die  mit  ihrem  gleichen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt  ist^  so  bläht  es  sich  gleichfalls  aaf 
unter  Ent Wickelung  von  salpetriger  Säure;  behandelt  man  nach 
einigen  Minuten  des  Siedens  die  rothbraune  aufgeblähte  Masse 
mit  Alkohol,  so  löst  sich  eine  röthliche,  in  Wasser  unlösliche 
Substanz  auf^  die  in  Kali  löslich  it«t  und  von  Säuren  daraus 
gefällt  wird.  Der  Alkohol  hinterlässt  eine  in  Kali  lösliche  Sub- 
stanz; wird  das  Kali  durch  eine  Säure  gesättigt,  so  entsteht 
ein  weisser  Niederschlag,  welcher  mit  Ammoniak  eine  weisse, 
in  mikroskopischen  Nadeln  kiystalllsirende,  in  Wasser  unlöslicbe 
Substanz  bildet^  die  wahrscheinlich  ein  Amid  ist.  Die  salpe« 
tersaure  Lösung  des  Sulfesatyds  enthält  Schwefelsäure,  aber 
keine  Kleesäure. 

Eine  erste  Analyse  des  Sulfesatyds  gab  auf  0,400  Sub- 
stanz 0.807  Kohlensäure  und  0,140  Wasser.  Eine  andere  Por- 
tion^ mit  Salpetersäure  behandelt  und   mit  Chlorbaryum  gefäHt, 
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g»b  tl,9  Schwefel,  eine  andere  91,9  p.C.    Diese  Zahlen  führen 
auf  die  Formel  C|qH|,X,0,8^. 

i)a8  ana1yf»ir(e  Sulfefiatyd  war  mittelst  einer  kalten  Ldj>ang 
von  Iflatin  in  Alkohol  bereitet.  Da  sich  Schwefel  abscheidef, 
80  mofMite  ein  Tbeil  desselben  In  Alkohol  gelöst  bleiben  und  mit 
dem  Solfesatyd  gefällt  werden.  Ich  nahm  dann  eine  andere 
Bereitung  vor,  indem  ich,  wie  weiter  oben  angegeben,  eine 
siedende  ond  gesfiltigte  Lösung  von  Isalin  anwandte,  die  sogar 
einen  UebeNchuss  von  Isatin  enthielt.  Nach  längerer  Kin- 
Wirkung  des  SchwefelwasserstoflTgases  wartete  ich  8  Taf^e,  ehe 
Ich  das  Sulfesatyd  fällte,  so  dass  fast  aller  Schwefel  sich  ab«* 
sets&en  konnte.  Ich  goss  alsdann  einige  Tropfen  Wasser  In  die 
Lösung,  es  bildete  sich  ein  leichter  Absatz  ^  den  ich  entfernte« 
Die  Fällung  wurde  ,  fortfresetzt  und  der  zweite  sich  bildende 
Absatz  wurde'  zu  den  Analysen  verwandt« 

1)  0,400  gaben  0,850  Kohlensäure  und  0,138  Wasser. 

9)  0,400    —     0,848         —  —  0,1»7      — 

8)  0,509,  ^^^  siedender  Salpetersäure  zerstört  und  durch 
Chlorbaryum  gefftllt^  gaben  0,7985  schwefelsauren  Baryt  s= 
0,1005  Schwefel. 

Diese  Zahlen  ffihren  auf  die  Formel: 

Cef. 


Ber» 

1) 

») 

C,e     =»    Ö8,4 

57,95 

57,:» 

H|,     =      8,7 

8,88 

8,80 

N,   '  ==      9,8 

— 

— 

0,      =      8.« 

— 

S,       ts=    19,5 

«0,10 

« 

Der  Kohlenstoff  Ist  ein  wenig  zu  gerini;  Ufid  der  Schwe- 
fei  in  demselben  Verhiiltnisse  zu  hoch ,  da  das  Präparat  wahr« 
sdhefnlich  etwas  freien  Schwefel  zuröckhielt,   ' 

Das  Schwefelwasserstoffgas  wirkt  also  anders  als  das 
Schwefelwasserstoff- Ammoniak,  aber  auf  ähnliche  Weise;  lAt« 
Schwefelwasserstoff  giebt  zuerst  einen  Absatz  von  1  At.  Schwe- 
fel, während  sein  Wasserstoff  sich  mit  dem  Isatin  vereinigt. 
Zwei  andere  Atome  Schwefelwasserstoff  tauschen  ihren  Schwe- 
fel gegen  9  At.  Sauerstoff  aus. 
«i«HioN,0„0,+aHj|S=C|eHioNsO„S„a|+9H,0+S. 


Bs  bt  hmiyüf  in  welchem  t  At  SsoenMlf  An-eh  i  At 
Schwefel  ersetzt  sind. 

Brdniänn  hat^  nachdem  er  von  dem  Hesamö  ibeiner 
linterdoiRban^eb  Kenntniss  erhalten,  dfese  Verblndang  datgeafefK 
otid  analyKfrt.  Sdne  Resaltate  sind  sehr  verschieden  von  deit 
iüeinigen  nnd  nflhern  sich  denen  meiner  ersten  Analyne,  weffcfae 
ich  verworren  habe.  Er- fand ^53,5  Kohlertstoflf^  3^4  Wasner« 
Stoff,  94,5  Schwefel  und  berechnete  daraas  die  Formel  Ci^H^i 
N^OsSg.  Aber  die  gefundene  Schwefelmenge  ist  zn  ki^n,  ftnd 
d»  Erdmann  keine  Kenntniss  von  der  Art  hatte,,  wie  Ich  diu 
Sobstänz'  bereitete,  so  Ist  er  wahrscheinlich  anf  die  Welse  ver- 
Miren^  wie  Ich  es  das  erste  Mal  gethan  hatte.  Naöh  sdner 
Formel  hXtte  sich  übrigens  kein  Schwefel  bilden  kdimen,^  uHd 
doch  fst  In  der  Thal  die  Menge  des  abgesetzten  Schwefieln  nicht 
zufftilig,  sie  entspricht  der  Menge  des  gebildeten  Sulfei^tyds. 
Ich  halte  80  Gr.  Isatln  angewandt  and  hfitte  .^7  Schwefel 
erhalten  mflssen«  Der  Absatz  wog  etwa  3  Gr.,  aber  der  Ge- 
WichtsQberschass  rührt  von  der  Bildang  der  oben  fnjKefdhrtea 
weissen  krystallinischen  Subetanz  her.  Diese  3  Gr.  wurden  nll 
einem  Gemenge  von  Salpeter  nnd  kohlensaurem  Kali  verhnubl^ 
Die  geblidete  Schwefelsäure  gab  mit  Chlorbaryonl  eine  Menge 
Schwefel,  weiche  1,9  Schwefel  entsprach  #)• 

CMori$atyda9e  CCMoritafytf), 
Ich  wolKe  diese  Verbindung  nach  der  von  Erd'mann  ange- 


*)  Ich  habe  das  Salfisatin  (Lanrent's  StdfesaAyde)  nfebt  erst, 
wie  Hr.  Laurent  meint,  nach  dem  Erscheinen  seinisr  Notiz  darge- 
steltr,  in  Welcher  wirklich  desselben  mit  keinedi  Worte  gedacht  ist 
(s.  die  wörtliche  Mittheilung  derselben  XXIV.  2).  Hr.  Lanreat 
brauchte  nicht  zu  vermuHietif  wie  ich  dasselbe  dargestellt,  da  ich  ia 
meiner  Abhandlung  die  Art  der  Darstellung  angegeben  habe.  Aus  nei- 
ner Abhandlung  (S.  17)  geht  hervor,  wie  wenig  Werth  ich  auf  die 
Resaltate  der  Analyse  des  olTenbar  unreinen  Prodoctes  legre;  dass 
ich  den  Absatz  von  Schwefel  bei  der  Bildang  desselben  nicht  für  «a- 
filllig  hielr,  geht  aus  den  Worten  meiner  Abhandlung  hervor:  ,,JedeB- 
falls  verdient  diese  Verbindung  eine  genauere  Untersuchung,  wobei 
fiiuch  erklärt  werden  müsste,  woher  die  AWii^idüng  von  freie«* 
Schwefel  bei  der  Bildung  des  Sulfisatins  rührt,  die  ta  bedentend  ist,' 
als  dass 'slö  als  eine  zaßUIige  ErsiJheiiiattg  betraohtefwardeif'  ktliate;^ 
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gebeneil  (»fier  npifer  widerrofönen,  ß.)  MetTiode  darsfeffen^  In- 
de»  ieb  einen  Strom  vod  Schwefelwasserstoff  durch  ChkMisatiii 
leitete,  aber  das  erhaltene  Prodoct  gleicht  keinesweges  dem 
voA  Ihm  beschriebenen.  leb'  fand^  dans  es  eine  grosse  Menge 
Schwefel  enthielt;  Ich  stellte  nur  eine  Analyse  davon  an,  aus 
welcher  Ich  keine  Formel  berechnen  konnte.  Brdmann  hat 
seitdem  diesen  Gegenstand  wieder  aufgenommen  und  gefunden, 
das»  die  Verbindung  in  der  That  Schwefel  enthftit.  Er  leitet 
folgende  Formel  aus  seiner  Analyse  ab:  Ci^HjoN^CI^S^.  Diese 
Verbindung  ist  wenig  wahrscheinlich.  Die  Analogie  wtlrde 
darauf  fähren,  diesen  Körper  als  Isafyd  zu  betrachten,  In  weU 
chem  4  At.  Sauerstoff  durch  4  At.  Schwefel  erset/.t  waren. 
Nach  dieser   Hypothese  wQrde   man  erhalten   Ci«HjoN^Cl2S4. 

Brdmanii  giebt  an^  dass  der  Niederschlag  des  Sulfochlor«» 
isatina  nur  zaffillig  ein  wenig  freien.  Schwefel  enthalte,  aber 
er  glebt  nicht  an^  ob  er  ihn  abgeschieden  hat.  Die  vorher« 
gehende  Formel  stimmt  eben  so  gut  mit  der  Erfahrung^  als  mit 
der  Formel  von  Erd mann*  fiberein,  und  die  Ditferenz  zwischear 
der  Berechnung  und  dem  Versuche  l8t  leicht  zu  erkl&ren,  denn- 
man  kann  annehmen,  dass  das  Suifochlorisatin  etwas  freien  Seh we« , 
fei  enthalte  ^). 

Ich  bediente  mich  sodann  zur  Darstellung  des  Chlbrisatyda 
(VMorisarydase)  des  von  Brdmann  angegebenen  Verfahrens' 
mittel^  SchwefelwassenstoflT-Ammoniak.  Die  Analyse  dlBft  we|sä- 
lichen  Niederschlages  gab  die  Formel  Cj  sßioCl3N304  u.  s.\i^.  ^^). 


^)  Vorstehendes  beisieht  sich  auf  den  Artikel  „SalfoeMorlsatin^^ 
in  meiner  dritten  Abhandlung.  Es  ist  möglich,  dass  Hrn.  Laurents 
Ansicht  über  die  Zusammensetzung  des  Sulfochlorisatins  die  rich- 
tige ifft;  bewiesen  hat  er  es  nicht,  und  die  Von  ibin  berechnete  For- 
mel stimmt  keines  Weges  besser  mit  dem  Resultate  des  Verstidhiei' 
übereim  Die  Entscheidung  moss  also  künftigen  Versuchen  überlassen 
bleiben.  £• 

♦^)  Dieselbe  Formel  habe  ich  in  meiner  dritten  Abbandlnng  Üe- 
reits  ebenfalls  für  das  Chiorisatyd  anfgestellr.  Hr.  Laorentt  bKit  es 
denooeh  nicht  für  überflüssig,  an  beweisen,  das»  meine  früheren  Anga- 
lien  nicht  richtig  sind^  Die  hierauf  bezüglichen  Stellen  habe  ich  in 
der  Uebersetzung  weggelassen.  K* 
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Wirkung  des  KaKs  auf  das  Isatyd  und  das  Suifesalyd. 

Das  Kali  giebt  mit  diesen  beiden  Verbindoni^en ,  und  var« 
ssQi^lich  mit  der  letxtern ,  neue  Verbindongfen.  Man  i«it  oi4*4it 
Immer  8icbery  nie  nach  WilikOhr  wieder  hervorxobiingen ;  mm 
wenig8ten  habe  loh  die  Umstände  nicht  binifinglich  verinderii 
können,  um  die  anzuwendenden  Verhfiltnlgse  von  ICali,  Würne 
und  Zeit  bestimmen  zu  können,  welche  man  anwenden  mos«, 
um  iruccnd  eine  Verbindiinn^  nach  Wiltköhr  zu  erzeugen.  Dic^ 
aer  Geje^en^fand  ist  mit  Scbwierigkeilen  umgeben,  weil  mehrere 
dieser  Verbindungen  sehr  wenig  Bestfindigkeit  haben  and  weil 
sie  nicht  immer  völlig  rein  sind. 

Sulfasafyd. 

Ich  bereitete  diese  Verbindung,  indem  Ich  eine  Lösunsr  voa 
Aetzkafi  tropfenweise  in  eine  weingeistii^e  Auflösung  von  8uir- 
esatyd  faUen  Hess.  Die  gelbliche  Flössfgkelt  geht  sofürt  in 
BUith  Aber  und  Ifisst  nach  Verlauf  einiger  Secunden  einen  weis- 
sen kry^tallinischen  Niederschlag  fallen.^  Bin  ähnlicher  Nieder- 
schlag bildet  sich  mit  Ammoniak,  den  Ich  aber  nicht  ontersucfat 
habe.  Nach  Verlauf  von  94  Stunden  brachte  ich  den  Nieder- 
schlag auf  ein  Filter,  wusch  ihn  mit  siedendem  Alkohol  und 
trof^knete  ihn.  Dieser  Niederschlag  besitzt  eine  blasse  RosaAirbe^ 
welnhe  von  der  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  einer  roseo- 
rnthen  Substanz  herröhrt,  die  ich  Jndin  nenne  und  deren  Bil- 
dung schwer  zu  vermeiden  ist.  >  Bisweilen  isf  sie  so  reichlich 
-vorhanden,  dnss  man  das  Product  verwerfen   muss. 

Das  reine  Solfasatyd  ist  weiss,  krystalUnisch ^  geruchlos, 
geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser. 

In  der  Wärme  schmilzt  es^  wird  roth  und  zersetzt  sieb 
unter  Aut^lfthen,  wobei  es  Schwefel wasserstotfgasy  ein  rosen- 
rothes  Gel  und  eine  in  Nadeln  krystallisirbar^  Substanz  liefert  and 
eine  voluminöse  Kohle  hinterlässt. 

Siedender  Alkohol  löst  Spuren  davon  auf,  welche  sich  beim 
Brkalten  in  Gestalt  von  Schüppchen  abscheiden,  die  unter  dem 
Mikroskope  Rechtecke  darstellen.  Aether  löst  nicht  mehr  als 
Alkohol  auf. 

Siedende  Salpeters^'nre  wandelt  es  in  ein  violettes  Pulver 
um,  wahrscheinlich  NHrindin,  Die  Flössigkeit  enthfilt  Schwe-v 
felsfiure. 
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ftchwefeMore  löst  es  mit  rothbniDner  Farbe  aaf. 

Kall  zersetzt  es  ond  ^iebt  versohiedene  Prodactei  aafweU 
ebe  Ich  zarfickkommeih  werde. 

1)  0,400  Gr.,  Im  lufKleeren  Räume  bei  100^  getrocknet^ 
gaben  0,905  KohlensSore  und  0,144  Wasser. 

9)  0,400  fi^aben  0.909  Kohlensaure  und  0,147  Wasser. 

3)  0,300  ifraben  2«  Cb.  C.  Stickgas  bei  0""  und  0,760  Mm. 

4)  0,450,  mit  siedender  Salpetersaure  bis  zur  völligen  Auf- 
iösong  behandelt  and  mit  Chlorbaryum  gefällt,  gaben  0,360 
flchwefelsauren  Baryt. 

Diese  Zahlen  geben  die  Formel: 


Ber. 

1. 

2. 

C|e  =    61,44 

61,70 

61,5 

Hi,  =      3,84 

3,90 

4,0 

N,     s       9,06 

9,84 

— 

O3     =    15,36 

14,19 

-^ 

S       =    10,30 

11,04 

— 

8le  stellt  Sulfesatyd  dar,  In  welchem  1  AU  Schwefel  durch 
1  At.  Sauerstoff  ersetzt  Ist. 

Indin. 

Glesst  man  einige  Tropfen  Kali  oder  Ammoniak  In  eine 
weingeistige  Auflösung  von  Sulfesatyd ,  so  bildet  sich  Immer 
eine  kleine  Menge  rosenrotbea  lodln^  welches  das  Sdlfasatyd 
begleitet. 

Um  es  rein  zu  erlialten,  wendet  man  folgendes  Verfahren  an. 
Man  bringt  festes  Sulfesatyd  in  einen  Mön^r,  glesst  darauf  eine 
GOncentrirte  Kalilösung,  so  dass  dn  Teig  entsteht^  welchen  man 
einige  Zelt  reibt,  ffig^t  allmfihlig  noch  einige  Tropfen  Kali  hlnzu^ 
und  wenn  die  Färbung  anfängt^    rosenroth   zu  werden,    nach 

Veflauf  von  5  -*  6  Minuten,  giesst  man  allmühlig  unter  besten«' 

_       .  ♦ 

dlgem  Reiben  Alkohol  hinzu.  Man  fShrt  mit  dem  Reiben  und 
dem  Zusätze  von  Alkohol  fort,  bis  die  Flössigkelt  eine  pracht- 
volle, dunkel  rosenroihe  Farbe  angenommen  hat.  Dann  verdünnt 
man  mit  Alkohol,  filtrirl,  wascht  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit 
Wasser  aus. 

^  Das  erhaltene  Indin  Ist  nicht  Immer  rein,  ftisweilen  sieht 
man  an  seiner  OberlHiche  auf  dem  Filter  eine  kleine  Menge  el- 
OM  leichten  wetesen  glimmernden  Pulvers^  welches  Sulfksatyd 
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9 

t 

EU  sein  iohehit.  Mw  fcMQ  ei  «ladaiiD  «irf  MfMid^  "Weiie 
rrioij^en. 

Aaf  ilas  mit  Wasser  gewasoheoe  lAdia  gieant  mao^  etwH 
Alkohol y  am  das  Wasser  'ea  vertreiben^  man  Ifisat  ^aa- Filter 
abtropfen,  bringt  das  Indin  In  eine  Schale  und  gieaat  eine  aeitf 
concentririie,  'etwas  warme  Kalildsung  darauf.  Das  Indln  löst 
sich  sogleich  m  einer  schwarzen  Fiöi^sigkelt  muf,  die  nach  Ver- 
lauf einiger  SecQnden  zu  einem  Brei  schwarzer  Nadeln  ge- 
rinnt. (Wenn  das  Kall  m  warm  Ist,  so  wird  die  achwarase 
Farbe  zerstört  and  das  Indln  verschwindet  vollständig.)  Mao 
giesst  ein  wenig  absoluten  Alkohol  auf  diesen  Brei  imd  decan- 
tirt  die  Aaflösung  mittelst  einer  Pipette.  Die  Krystalle  bringt 
man  auf  ein  Ideines  FiUer,  wäscht  sie  mit  gewöhnlichem  Al- 
kohol^ dann  mit  einigen  Tropfen  achwaolier  Clplorwasserstoff- 
säure  und  zuletzt  mit  Wasser.  BIß  echwarzen  Krystalle  ver* 
wandeln  sich  allmählig  bßifß  Wanden  In  pulveriges  Indln« 

Wollte  man  eine  kleine  Menge  krystallisirt  erhalten ,  so 
ipüsi^te  jinan  eipen  Tb?jll  di^r  sohwarsi^n  KrystulLe  in  aledsiidea 
absolutem  Alkohol  lösen  und  die  siedende  FljUa^|(^it  dVfcl 
Salzsäure  zersetzen ,  das  Indin  fallt  dann  in  kleinen  mikrosko- 
pischen Nadeln  nieder. 

Das  reine  Indin  ist  aehir  sßhöo  dunkel  rosenroth  i»|d  an- 
löslich in  Wasse^.  Alkohol  und  Aetber  lösen  beim  Sieden  aar 
eine  sehr  kleine  Menge  davon  auf.  In  der  Wfii'me  bl&ht  m 
sich  bei  beginnender  Schmelzung  auf,  es  entwickelt  sich  eln^ 
in  Nadeln  krystallisirende  Substanz  und  es  bleibt  viel  Kohle  zo- 
rfick.  Siedende  Salpetersäure  zersetzt  es^  ohne  seine  Farbe 
sehr  zu  verandern »  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe.  Bei 
fortgesetztem  Sieden  zersetzt  sich  audh  das  gebM^e  Prodact 
wieder  und  verschwindet. 

Schwefelsäure  \^i  es  mit  rpther  Farbe  auf  ^  Walser  fSHt 
fß  anvexa^d^rt«  Brom  zersetzt  es^  wobei  ee  seine  Farbe  &a? 
Apttf  welchf^  violett  wird.  Diess  ist  wahrscheinlich  Krdmaan'a 
Bromintiin  oder  BUfrpmindin,  Ammoniak  verändert  es  nicht 
Kali  giebt  damit  verschiedene  BeactiOnen,  auf  welche  ich  zu« 
rfickkommen  werde. 

Ich  habe  viele  Analysert  mit  dieser  Substanz  gemacht,  ehe 
Ich  ihre  Formel  bestimmen  konnte.  Ich  habe  mich  an  die  M* 
lea^eji:  /gpeifal^JD^  weicb^  die  gröcutfe  KoUeqMoffippoge  lie/Tertea; 


^  Job  jv&lle  diese  AMlyeee,  weil  des  Indln^  wettn  jm  «nrda 
My  «tel8  Mit  Prodacten  getteogt  "erscheint^  welche  weniger 
IMleeeloff  e«(ha)(em 

1)  0,300  Gr.  gaben  0,799  Koblensinre  und  0,19t  Wasser: 
9)  0,9085—    —      0,784        —         —   0499    — 

3)  0,300  —     ^      0,793        —  -    0,197    — 

4)  0,900  —     —    17,6  Cb. C. Stlekstoff  b.  O^'o.  760Mm.B. 
Diese  S^ien  fOfaren  aaf  die  Fermel: 

Gef. 


Ber. 

1. 

«. 

8. 

c„  =  itoe.o 

7M4 

7S,00 

71,65 

71,«0 

Bj,   =        75,0 

4,68 

4,50 

4,65 

4,70 

N,     =      177,0 

10,70 

11,00 

11,00 

11,00 

0,     =      »00,0 

11.»^ 

18,60 

19,80 

13,10 

1659,0  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Sie  Stent  Solfesatyd  minus  9  At.  jSqhwefel  dar.  piese 
Verblndani;  bildet  siob  bisweilen,  wenn  ipan  daf  Snlfasatyd  mit 
Kau  behandelt.  loh  habe  es  einmal  erhielten  bei  Bebfindlpng 
von  Isatyd  mit  Kali,  es  bildät  sich  zugleich  isatinsanres  Kali, 
ans  welchem  man  Isatin  dQr|d|  V^f!^^''^  von  Salzsäure  erhalten 
kann.  Bndlich  kann  man  sie  noch  erhalten',  wenn  man  eine 
Terbindunj^,  die  ich  Bydrindin  nenne^  ßtark  erhitzt.  Folgende 
Formeln  erklären  diese  Umwandlungen. 

1)  Mit  Sulfesafyd  und  Kall.  Die  Vom  lodiii  getre|i|nte  Auf«? 
}li|lfifig  enliyickelt  mit  Chlorwas^erstoffsäjarq  Schwefelwasserstof» 
;  Ci^Pi,N,Oa8.  +  90K=C|eH|,N.O,+9(SOK). 

9)  ilü  Snlfasafyd.  Bs  bilden  sich  andere  Prodocte.  Die 
Vlösaigkeit  giebt  mit  Salzsäure  Schwefelwasfterstoff  and  einen 
8eh.wefehibsat%^  begleitet  von  einer  kleinen  Menge  einer  rftth« 
liehen  Substanz« 

C|eH|,Na038+OK;?=CieWiaNaO, +Sp,  ^ 
.  3)  Mit  Isiilyd  jind  Kfiji. 

?P4s"uN,Q/+90|£;^9(C,gH|aNap4,Bs^ 

4)  Bff\nk  Brhlta^^ii  des  Hydrindlos: 

C,eH,3N30%=CieH|,N,Ö,  +  H0t4. 
Das  Indin  ist  isomer  mit  dem  weissen  Indigo^  es  ist  ana* 
1^  ,j|ea|.  yioletfen  Chlori/)d|ii  yon  Brdpiftnn: 

Ci^Hj^^CI^OjiN^. , 
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ErdnaMii  erhMt  jdleses  doroh  ErMlsan  des  CbloriMtTdi^  L 
es  bildete  sich  ssugleieh  Chlorisstiiu  Wenn  msii  die  von  wk  L 
gejrebeneo  Formeln  für  diese  Körper  annimmt,  so  wird  Um 
Bildani^  dorch  folgende  Gleichang  erklärt: 

3C,gH,oCI,N,04=»C|eHgCl3N,04  +C4eH4oClaN,0,  »). 

Chlorisafjrd.  Cblorisalin.  Cblorlndio. 

Wenn  wir  das  Cblorisatyd  and  das  Solfesatyd  darob 
CieH^CIaNjO^  and  C|eH|oNaO,8,  +  H, 
darstellen^  so  können  wir  aacb  das  Indin  and  die  Cblorindloaie 
(Chlorindfn)  als  Hjdrfire  darstellen: 

Ci6ÖioN»Oj|  +  Hg  ond  CieHgCIsNjiPji  +  H,* 

Nacb  Erdmann  verliert  das  Cblorisatyd  beim  Bebandelo 
mit  Cblor  keinen  Wasserstoff.  Andrerseits  sah  leb,  dass  dss 
Indin  ^  der  Wirkung  des  Broms  anterworfen,  sieb  in  ein  rki« 
leitscbwarzes  Pulver  verwandelte^  welobes  wabrschelnllcbBroni«. 
indlnase  (Brdmann's  Bromindin)  ist.  Ist  diess  der  Fall,  so 
entzieben  Chlor  and  Brom  dem.  Indin  bei  der  Zersetzung  nicht 
den  Wasserstoff,  welcher  sieb  ausserhalb  des  Badicala  befinde^ 
wohl  aber  den  darin  beflndlioben. 

IndtMäure, 

leb  habe  oben  angegeben,  dass,  wenn  dne  eiwtm  warms 
and  sehr  conceutrirte  Kalilösang  aaf  Indin  gebracht  wird,  das 
man  mit  Alkohol  befeuchtet  hat^  sich  eine  Auflösang  bilde^ 
welche  bald  zu  einem  Brei  von  schu^arzen  Krysfallen  gerinnt. 
Diese  sind  eine  Verbindung  von  Indin  oder  vielmehr  In^innSure 
mit  Kali.  Dieses  Salz  bat  sehr  wenig  Besländigkeft;  Wafiser 
zersetzt  es  augenblicklich  fast  volisländig,  es  wird  rofienroth, 
und  die  Auflösung  ^enthält  nur  sehr  wenig  aufgelöst.  Neoira« 
lisirt  man  sie  mit  einer  S&ure^  so  bildet  sich  ein  rosenrotfaer 
Niederschlag  von  Indin. 

Absoluter  Alkohol  löst  nur  sehr  wenig  von  diesem  Salze 
auf  und  er  zersetzt  es  sogar  bei  fortgesetztem  Waschen.  6e« 
wohnlicher  Alkohol  zersetzt  es  noch  leichter.  Man  kann  es  an 
der  Luft  nicht  aufbewahren.    Es  wird  allmfihlig  rosenroth.  leb 


^)  Es  ist   noch  hlnzüzoftigen:   +2  At.  H20.    Tgl.  dies.  Jeora. 
XXII.  964.  R. 
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iMha!  %MglliMa'-verMKhl,  die  ZammmmaMmiig  iteut  Krjr-^ 
aUlfo  all  bwtlBm«!! ;  loh  fknd  sehr  rerfinJeillohe  KaHinengcit:' 
,  '  :  Woao  das  WMohen  mit  'Alkohol  nicht  lange  genug  eatt-^ 
gaaatat  worden  tat,  so  enlbSK  ine  Sala  einen  UefcerMfaius  m 
Buia;  du  Gegen  (heil  tlodel  statt,  wenn  es  zu  lange  gewaflohen ' 
wtfrdenbt.  Das  Indio  tst  neutral,  wie  das  Itatia,  nod  wahr- 
schflinlidi  ahsorbirt  ea,  wie  dieaea,  1  AL  Wwaer',  un.elchmtl 
dem  Kali  zu  veihindeo;  dann  wflrde  die  Formel  der  IndinaSoi«; 

Byärindin. 

Wenn  man  eine  KalUfeang  «uf  Säll!aaa(f 4.  bringt,  w  IM:- 
aioh  dieses  .bei  geringer  Temperatureifafthong  volltiläjoidig  aaC 
^eiin  fijrfcaliea  erhfilt  man  biawrileo  bObflche  kleine  glänzende 
Kr^jiiBU^' von  blaasgclber  Farbe,  und  meiat  gerinnt  dio.pid^g- 
k^t  ea  ^nem  Brei  ron  eeidengISozeaden  Nadeln. 

Die  ersten  Krystalle ,  welche  kurze  Prismea  aind ,  bUdeii. 
diu  H/drindln,  Die  zweiten  aeidenartigen  sind  eiae  yeri>iDdi^. 
V9n  Kall  mit  Hjdrindln ;  um  letzteres  daraus  zu  nlwlleii,  Tef-i 
dannt  man  das  Sniz  mit  ziemlich  viel.  Was^,^  brtngt  tf  ^| 
ein  Filter  und  wuscht  aaa.  Vom  Wasser  »ird  «^  *erMlz|  and 
das  Hydrindin  bleibt  auf  dem  Filter.  Giesst  mnn  ChlKwaas^atoff- 
Rüore  in  die  tiltrirtc  Lüauiig,  so  schlägt  Bich^^|e  k^i^  Mtenge 
Hyd'rindin,  begleitet  \an  Scbtverel  und  einer  i^h^^i^a ,ffl^t|S|ft|^ 
nieder,  welche  vielleiclit  Indin  i^-t;  ich  habe  «f^f^  )>^ntff''fiti4ffllH 
einmal  das  Sulfasalyd  bei  Bebaiidlutig  mit  Kali  Jilch  ^n^^Tbel 
in  Indin  verwandelt  halte. 

Wenn,  nachdem  man  Kall  auf  ias  mit  Alkohol  befeuch- 
tete ladin  gduaobl  hat,  gelinde  erwjirmt  wird,  so  bilden  dch, 
wie  erwihnl,  achwarza  Kryslsllet  von  Indinmurem  Kali.  Wenn 
flwn  ^er  an  Ünge  erhitzt,  bisweilen  sobon  in  einigen  Seoun- 
den,  so  versehwindet  die  schwarze  Farbe,  und  beim  Erkalten 
erhilt  man  «t^l  der  sohwarzen  Krystalle  sridenarlig  glänzende 
Nadeln  von-bydrlndhiaaHrflm  Kali. 

■..<i-  Batandelt;  man  das  Isfelyd  mit  Kalt  and  etwas  Alkohol,  so 
liit  «r  «fek  nlt  scbSn  rosenrother  PMbe  auf.  6lessl  man  Chlor-'' 
wasaerBloflbSnre  hinzu  und  dampft  gelinde  ab,  so  verschwindet' 
die  roeenrotbe  Farbe  nod  wird  gelb.  Beim  Erhalten  setzt  sich 
•!■>  Ctenang«  von  zwei  Substanzen  tut,  die  man  ndt  Hflif«  von 
Jsani.  t  prakt  Cbemla.  XXV.  S.  %^ 
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etwas  BiedMdeBi  Alkobor trennt;  4iMer  IM  üMida  auf  •oadhia» 
terliflst  Hydrindin.  Bei  einer  andern  Operation^  woM  abenfidk 
Alkohol  aingewandt  wurde,  10$te^  der  Alkohol  dm  ImdyA  aof, 
nlier  die  Lösung  aeUite  bald  aohwarse  KryetaUe  von  UidiaM»» 
rem  Kali  ah. . 

Ein  andermal^  al«  ich  Kall  and  Alkohol  auf  das  Isatyd  ge- 
goflsen,  erwärmt  nnd  Wasser  »zngesetzt  hatte,  sehla^  sich  nichts 
nieder,  aber  beim  Abdampfen,  um  den  Alkohol  za  veijagen, 
setzte  sich  ein  Tosabraanes  Oel  ab ,  und  ChlorwasaeretolIbSar^ 
in  die  Lösung  gegossen^  fällte  Isaün. 

Das  mit'  Kali  und  Sulfasatyd  in  glänzenden  Kryslallen  er- 
haltene Hydrindin    besntzt  folgende  Eigenschaften:, 

Es  Ist  durchsichtig^  blassgelb,  unlöslich  in  Waasier  aal 
fcrystalllsirt  In  kleinen  '  kurzen  Prismen ,  deren  JForni  ich  nicht 
beatimmen  konnte.  Es  ist  etwas  löslich  in  siedendem  Alkohol^ 
ans  welchem  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen  abscheidet 
Siedende  Salpetersäure  zersetzt  es,  es  wird  violett^  pulrerig 
und  besitzt  die  Eigenschaften  des  NKrIodins.  SchwefebSare 
löst  es,  ohne  sich  zä  färben^  und  Wasser  fällt  es  pnverändert. 
Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

1)  0,300  i^raben  0,770  Kohlensädre  unia  0^199  WaoMr. 
■■'"'-V)  0,300    —      0,77f         —  •    '  •  —  0431       ^    -^  ' 
'3)  0,900^  clorch  Zersetzung  vota  seldenglän^endeim  ^yd^* 
M^tiTtm  Kali  mit  \Vhsser  und  einigen ' /Tiropfen  Satebfim'W'- 
IteTt^n,  gaben  0^508  Kdblebsäure  und  0,88  Waisser. 

4)  -0^900  gaben  17  Cb.C.  Sdckstoff  bei  O""  u.  760  Um.  B. 

Diess  giebt  in  100  Theilen: 

Gef. 


Ben 

1. 

». 

3. 

C„  z=,    70,»6 

70,0 

70,80 

69,» 

a«  =   *,78 

4,8 

4,85 

4,» 

Na  c=  10,3« 

10,7 

10,70 

io,7 

Oa,5  =  14,61 

14,6 

14,M 

16;». 

Diese  Analyse  wird  duj-cb  die  Wirkung  der  WäctM  auf 
die  Verbindung  bestätigt.  Man  sieht ^  dass  sie  sieh  fktfstellaa 
läsat  durch  lodin  plus  ^^  At.  Wasser: 

Beim  Erhitzen  in  einer  Schale  und  ftirtwihreiidafli  Vmm. 
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TlUknmwWi  (UiüXimälaäg  bMüHriolaie.  DUi  Kmeteiuig  tot  voll- 
eiUI«(,  weDQ  man  es  mehrmals  erhitzt  hat^  Ms  m  eibe  beghi«* 
neMä  SeUatfeUäBif  erleMet.  Me  Tem^ratat  iüiiss  ^lihei  MO» 
übersteigen.  Bei  Behandlung  des  Bückstandes  mit  Kali  and  et* 
was  Alkohol  erhält  man  schwarske  Krystalle  von  indlnsaorem 
Kali,  ireMie  äch  bei  Zosale  von  Wasser  la  roMo^othea  Indin 
iM#WbodeUi4  Dieser  Versudh  beiireiM  jedoch  hiebt ,  dass  das 
Hyilflndiä  eüe  Verbindung  von  Wässer  tiQd  indin  se!^  weil 
diä  aar  2<ersetis«iif;  nötbige  Temperatur  viei  zu  böch  ist  und 
^irttl  es  mit  dem  Kali  ein  weisses  Sala  bildet^  während  das  in« 
diu  ein  schwarzes  Salz  giebt.  Zwar  kann  das  Indin  auch  sei« 
deim^tfge  Krjstatte  von  hydrindiBsaarem  Kali  i^ben^  aber  erst 
naobden  es  te^hef  indinsbures  Saia  gcUidet  hat  y  das  sich 
dann  beul  Siedea  kl  hydrindinsaurejs  Saia  verwiadeit,  iadiem 
ea  d*  halbes  j^tom  Wasser  aufaimsK. 

UeberglesBt  maa  das  Hydriodia  mit  Wasser  and  erhitet^ 
sei  lOst  es  lidi  aat    Beim  Brkalten  setzen  sieh  die  s6idebarti^ 
gaa  If adele  des  bydHndnisaarea  SahMS  bbj  .lägt  man  ASfcebol 
liiasii^  se  KMen  diese  Nadeio  sifth  auf^  and  wehn  aMUldaaaaü«« 
niblig  Wbsylr   in  die  alkehottsohe  l^ösung  giesst^   ao  setasa. 
sielF  dib  IMeln  Van  Neaem  aby  indem  sie  eibe  voldmiaOse  Mda». 
MMM^  walehey  auf  e&l  Filter  gsbraaht  linfd  «ewaabheni;.  sieh. 
bMÜeMIt^  za^büm^aBetzt^  bldiea  sie  jicüviieraetill.  ob*  filydr«^: 
ladlaKzpriakHsst     Weäa  man^iftetül^fes  id  ei^m  <(p«isea  J(«^ 
Ulbarsdftiflnr  abtaste  iaoaeriwtzt  Wasser^  das;}fiMfe  aicbt^  üeb^ 
abm.AiftsiaiieMllt  das  Hydrindia^i    * 
'/Oiegeibige  Bestäadigkeit  des  Kalisalzen  bat  n^  iriobt  ge«^ 
stattet,  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Basis  äaoh  nur  aeafiberad 
aa  bestinlolen«     Man  kann  aus  der  Analogie  scbllesti^n^  dass 
das  Hydrindin  bei  der  Verbmdung  mit  Kali  1  At  Wassier  aufnimmt, 
am  HydrindiMbiFe  za  bildewy   deroln  Formel  C|^H|5K|^0^,5  ist. . 
-  Da   sich  dm  ffydriadiii   vom   ladinf  tao#  dareh  ein  halbes 
Mm  Wdüctf  aiif^(Aeidißt  and  stdh  fast  antör  dlikfa^neik  Um- 
ständen wie  diesdft  bildet,  so  muss  sieb  die  Bildung  dieser  bei- 
den Körper  aof  dieselbe  Weise  erkfdirea  lassen. 

1)  Indin,  büilf  eichend  lange  mit  Kall  erhitzt,  bildet  Hydrindin : 
CieHial»j|Oa + K0+ flO  Vi  =OrtHisNsO,^+  KO. 

9)  Sulflsaljrd  und  Kali  r 
>;  /  C\t^Hi«NgOj^+ K0+  BOy^üC^eHiBNjiQsSd+SObK. 

«9# 
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.3)  hmiyä  nmä  Kali.  Es  bUdet  8i<^  sugleidi  rlittia  Ate 
vielmehr  fasatioBiMires  Kall: 

0  3(Ci,e„N,04) = »(C„e,oN,04) + c„h„n,o .+%bi,o. 

*•  1    -■ 

Nilrindin. 

'.   '   ■ 

I .  .  Diese  Verbindang  bildet  sicb^  wean  man  ladin  mit  Salpe- 
tersäure sieden  lässt.  Rothe  D&mpfe  entwickeln  sich  and  das 
lädin  wird  in  ein  violettes  Pal ver  verwandelt^  welehes  das  NItr« 
indin  ist.  Setzt  man  die  Einwirkang  zo  lange  fort,  so  IM 
sieh  Alles  auf,  und  Wasser,  in  die  gelbe  Auflösung  gegossen^ 
würde  nur  wenig  einer  gelben  Substanz  f&llen. 

Um  das  NitriQdin  zu  reinigen,  muss  man  es  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  siedendem  Atkobol  und  Aetber  wasehea^ 
wi^he  eine  kleine  Menge  dieser  -gelben  Substanz  entfernen. 

Man  kann  auch  das  Nitrindin  bereiten,  indem  naa  Hydr« 
indin  mit  Salpetersäure  aieden  lässt.  Mao  erhält .  vielleicbt 
dieselbe  Verbindung  mit  Isatyd  und  Sulfasatyd,  welche  mit  fiaU 
petersänre  viol^trothe  Pulver  geben.  Das  Nitrindin  ist.  pulrerig, 
ziemlich  gfcinzend^  violettrotb«  In  versehlossenen  CMiateo  er« 
lülzt,  zersetzt  ea  sich  ziemlich  rasch  und  hinterläsBt.einfi..vie«f 
lamhitse.  Kehle  y  weliche  ohne  Luftzutritt  .irergläht.  JBb  dÜ  m^- 
Ittslich.iiLJIVassei^  AikoholnuM  Aflther  lösen  nur^Sptno  ^wMft 
aaftvIBiMenie.Salpetersäuna  aoMört  es  aUmäAdyg..  Alüisehk 
isttJthne.'.aiHikBngu.  KaMuiöst.tei  jnit  lief  hlaueS'^^Viste^:.:»«!»». 
c^M^  ili!  diß  .-ftiöAuag  0cgesMli ,  jMAeJntoanyiwfiBdartez  JMtrtaifcii 
zu  fällen;  bisweilen  erhält  man  niufe  einen i>0MlfliQhei<l»iklgail. 
Niederschlag,  dieser  FaU  tritt  immer  ein,  wenn  jpMijüatiKali* 
lösnog  hat  sieden  lassen.  ^  .         . 

.    1)  0,820  vlQlettrothes  Nitrindin,  aus  Indin  berdtet^  gaben : 
0,423  Kohlensäure  und  0^050  Wasser.  .;  . 

,2)  OßM  violettes,  mit  Hyddndin  bereitet^  geben i 
0^502  Kohlensänre  und  0,060  Wasser. 

3)  0,240  gaben  32  Cb.  C.  SÜckstoff  bei  ir  a.  0^765 lIa.B. 


Ber. 

1. 

i.. 

Cie  =  Ö»,08 

6»,48 

61,86 

He   =   «,«0 

«,69 

9^9 

N«  es  16,40 

16,60 

16y60 

6t   es  80,3» 

99,66 

30,19. 

..  Diesil  Formel  stellt  Indin  dar ;   in  welchem  9  Aef.  Wae- 
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«•MMT 'dvreh'  1  Aeq.  Salpeterefinre  ersetzt  sind;  ein  eöloheii 
BoraUlrt  Ist  aber  kaum  sa  begreifen,  man  that  besser/ sie  als 
•UÜB  KO  betracbten,  In  welchem  9  Aeq.  Wasserstoff  darch  1 
Aeq.  salpetrige  Salpetersfidre  und  1  Aeq.  Sauerstoff  vertreten 
blMd,  X=Na04. 

Indln  CieHjaNj02==Cie(H8XO)Nj50jj. 


-:  1- 


Wirkung  de$  Brom»  auf  Sülfesatydy  Bromindin,  Bibromi^ 
,.    .  .    ^  din  u.  8.  w. 

Ctiesst  man  Brom  anf  Solfesatyd  ^  so  findet  eine  sehr  leb« 
baHe  Binwirkang  statt,  die  von  einer  Bntwlckelang  von  Bly- 
dirobromsinre  and  Bromscbwefel  begleitet  ist.  Man  erhalt  eine 
wdebe  braone  Masse,  welche  ein  Gemenge  von  swei  Haapt- 
sabstanzen  und  einer  kleinen  Menge  einer  braunen  harzigen  Sob«- 
atanz  ist.  Um  sie  za  trennen,  bebandelt  man  sie  mit  Aether, 
welcher  das  Harz  aofiöst  and  eine  orangegelbe  krystallinische 
Sabstaoz,  welche  kein  Bromisatin  oder  Bibromisatin  ist;  es  bleibt 
ein  schwärzlich- violettes  Pulver  zurück.  -Dieses  scheint  Erd- 
iilliiin*s  Bibromiodin  zu  sein.  Erdmann  hat  keine  Besohrei- 
bwg.  seiner  Eigenschaften  gegeben  ond  sich  begnügt,  zu  sagen, 
duss  es,  eine  dunkel  schwärzlich -rothe  Farbe  besitze  und  sich 
l^m  Erhitzen  des  Bibromisatyds  bilde.  Da  es  wahrscheinlich 
^1^  Chlprindin  und  Bichlorindin  ähnlich  ist,  so  lasse  ich  die 
^^eoschaften  ^  welche  E  r  d  m  a  n  n  von  letzterem  angiebt ,  fol- 
gen. Es  ist  pulverig^  violett,  unlöslich  io  Wasser,  Alkohol 
ll»d  Salzsilure^  löslich  dagegen  in  Kali  mit  gelblicher  Farbe. 
Pje  Jdkaltsche  Lösung  giebt  mit  Salzsäure  einen  gelbeu  Nie-^ 
dersciblagv  welcher  sich  In  »edendem  Wasser  löst. 
,.,  Folgendes  sind  die  Eigenschaften^  welche  ich  an  meinem; 
schwärzlich-violetten  Körper  gefunden  habe. 

Zwischen  zwei  Platindeckeln  erhitzt, -verhält  er  sich  fast 
wie  der  Indigo.  Er  hinter lässt  einen  voluminösen  Kohle  rück- 
staad^  welcher  noch  die  Form  des  angewandten  Körpers  zeigt; 
diese  Kohle  ist  mit  kupferig  glänzenden  Blättchen  bedeckt,  wel- 
che^ im  durchfallenden  Lichte  unter  dem  Mikroskope  gesehen, 
violett  erscheinen.  Er  ist  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Eine  concentrirte  Kalllösung  ertheilt  ihm  eine  schwärzliche  Farbe ; 
verdfinnt  man  mit  Wasser  und  lässt  sieden,  so  löst  sich  ,das 
Bromiiidln  Xr.  (am  es  von   dem'  Erdmaan'schen    zu  unter- 


•    » 


/ 


X 


4tt4  Iia«f  ent^  äAu  den  H^(h 

iüheMen,  weit  6i  ▼emehie^n  Mihi  MÜte)  tof  2a  wNir  giltm 
Flfis9igMt;  «in*  aäuFOy  ia  4Se  Ldsmig  fc^stMiy  Mn^C  ekM 
gelben  flockiigeii  NMeraoblag  hervor.  Weni»  »«bl  aber4«»lif 
bro»lii4in  L*  nii  einem  Stfick  Kali  ttn4  Atfc«hol  belMuiifeltt  m 
erhält  man  beim  Sieden  eine  schwärzlich  -  rotbe  Ldaoiig^  nad 
giesst  man  Wasa^r  hk^m,  ao  setzen  aick  vloleHe  Flocken  voi 
Bibromindin  L.  ab.  Diese  weingeistige  Lösung,  mit  Chlorwas- 
aerstoffsfiare  gesättigt^  giebt  glelohftill»  violette  Plocken. 

Das  Bibromindin  /i.  bat,  wie  man  sieht ^  viel  Aehnllcbkeit 
BÜ  de»  Indiii.  Dieses  bildet  mit  Kau  bald  eine  acbwärelicbe 
AoftösQBg,  welche  mit  Wasser  oderSäorea  eben  earmiorose»- 
rotben  Niederschlag  von  indin,  bald  eine  gelbliche  Aofldsang^ 
welche  mit  Wasser  oder  Säuren  e)nen  flockigen  gelMlohen  Nie- 
derschlag von  Hydrindin  giebt. 

Er d mann  erhielt  bei  Behandlung  des  Chlorisatyds  mit 
Kali  Chlorisatin^  €hTorindin  und  einen  gelben  Körper,  den  er 
Chlorisafydsänre  öder  '^Chlorisatinsäure  nannte.  Dieser  Körper 
würde  mit  der  Chlorlsatlnsäure  isomerisch  sein. 

Das  Bichlorisatyd^  mit  Kall  behandelt,  gab  Ihm  Bichlorisa- 
tlnsfture/  Blohloriiidin  und  einen  gelblichen  Körper,  d«n  er  Bt« 
efalorisatydsäare  nannte  und  der  mit  der  Bleblorimitinsfture  iso- 
mer wäre.  Es  ist  schwer,  sich  von  der  Bildung  aller  dieser 
Verbittdangen  mit  Hfllfe  der  Zusammensetzang  Rechenschaft  za 
geb^n^  welche  Erd  mann  ihnen  zuschreibt.  Das  Bibromindin 
hat  wahrscheinlich  die'  Formel  CigHgBr^NjiOa  *). 

Diese  Hypothese  wird  bestätigt  durch  dlcReactlon,  welche 
das  Brom  auf  das  Indin  ausübt :  es  entwickelt  sich  Bromwas- 
serstöffsäurß  und  man  erhält  ein  violettes  Pulver^  weflchea  ge- 
Hau  dieselben  Eigenschaften  wie  das  Bibromindin  h.  hat,  das 
mit  Brom  und  Sulfesatyd  erhalten  war. 

Nehmen  wir  jetzt  die  Analogie  zu  Hülfe  und  sehen ,  was 
mit  dem  Isatyd  und  Kali  vor  sich  geht. 

Man  erhält  Isatin  and  Hydrindin,  bisweilen  auch  Indln. 
Da  sich  dieses  aber  nur  durch  V^  At.  Wasser  vom  Hydrindin 
unterscheidet,  so  möchte  ich  annehmen ,  dass  das  Kali  und  das 
Isatyd  geben :  1)  Isatin  (oder  isatlnsaures  Kali),  9)  Indin  (oder 


^)  loh  hatte  die  Formel  ^viS^vi^^tfi^  angenoianiJeja. 


m^  ob.  den  IMigo.  4M 

SlThf),  8)  tlfdriAdin  (oder  hjrMiiMimreci  BälfPf. 
Mit  dem  Biohlorteatyd  erhielt  Brdmann  1)  ChlorisatiA,  *) 
Cblorindin^  3)  Chlorlsafydsäare.  Wir  wollen  nan  ontersochen, 
ob  nicht  die  GblorisatydsSare^  statt  isomer  za  sein  mit  der  Chlor- 
isatlnalare/  vielmehr  eine  fibnilofae  Formel  wie  die  dhn  Hjrdrln- 
dlns  oder  vielmehr  iler  HydrindimsSare  haben  möchte.  Da  die 
Formel  de»  Bydrlndins  let: 

00  würde  die  der  Hydrindinsäare  sein:-x 

ond  folglich  die  der  BlohlorhydrindlnsSore : 

Diese  Förawl  glebt  in  100  Theilen: 

44,7  Kohlenstotf^ 
f  ^5  Wasserstoff. 
Brdmann's  Analysen  geben  im  Mittel: 

44,3    Kohlenstoff, 
9,4  Wasserstoff^ 
Wir  Hisiseo  jetzt,  dass  diess  nfohl  düt  ZoBammenaetzäng 
der  BichlorteMIflBfivr«  ist  ^). 

0WAt  ei'hielf  leb  bei  Zersetzmig  des  hydrindlnsaaren  Kali's 
^iMb  Wiasser  oder  SSarefn  keine  Hydrindinsäare,  sondern 
HydipHidhi.  KfdiKranD  wttrde  bei  SiersetKong  des  BIcMöi-hydt- 
indlns  die*  MehlorhydirkidfnsflQre  erbalten  haben.  Man  moss 
bemerken,  dass  das  Isatinsaare  und  das  chlorisatinsatife  Kalt  mit 
d^'iMrM'  Isatln  und  Chlorlsatin  geben^  wShrend  das  bichlor- 
isi^osaiire  Kali  mit  den  Säoren  Bicblorisatins&ore  glebt. 

Die  folgenden  Formeln  werden  die  Reacüonen  erklSren^ 
welche  bei  Behandlang  des  Isatyds,  des  Chlorisatyds ,  des  Bi- 
ebfMsafydii  ^  des  Bromisatyds  and  Bibfomisatydd  mit  Kali  vor 
alcb  gellen. 

leb  tfebme  dabei  an,  dass  Isatln^  Indln  and  Hydrindfn  sM 
bitten.  w£bTtnid  In  der  Wirklichkeit  ein  Isatlnsaures^  Iridinsaii- 


"t")  lob  habe  in  meiner  zweiten  Abhandlang  S.  20&  auädrüeUloh 
angegeben  I  dass  das  Verhalten  des  Chlorisatyds  und  Bichlorifiatyds 
gegen  Kali  einer  genauem  Untersuchqpg  bedürfe ,  als  ich  darüber 
anstellen  konnte.  löh  halte  gegenwärtig  die  Erklärungen  Hrn.  Lau- 
ir0  at%  Iflr  die' iMitigetti  .      ti. 


^6  Laiurent,  fib»  dea  IbiU|Q. 

rat  Bod  ihydAmäUmunB  Salz  sioli  biMeo.     Mm  nOmii^  ttm 
iieatü  Körpein  Wasser  zareobneo.  i  ^  .- 

i}  Isalyd, 

3C,eei,N,04t=«C,eH,oN,04+Ci^,,N,0,+H,0, 

IsaÜQ  lodia 

oder  =  «C^eHioNjO^  +  C.eBi.N^O,,^  +  %e,0,       . 

Bydriodia 
oder  ein  Gemenge. 

2^  CMorisatyd. 

8CieBioCI»Na04=:2C^«BgCI,N,04  +  C,^Bi^C]^^^O^+»B^0, 

Chlorisatin  Chlodndia 

oder  =  2C,eH^ClX04 +C|eHuCI,N,05/,  +  %H,0, 

Chlorbydrindin 
oder  ein  Gemenge/  '        ■  < 

a)  Bkhiorkatjfd, 

aCieHsCl4N,04  =  «C,eHeCl4N,04  -f  C,«H8Cl4N^O,  -f  f  B,0, 

Biohlorisatin  Bkiiilorliiiitt  •' •    m  -^ 

.,      oder  =  «CieHeCJ4Na04+CieH9Cl4N,0y,+8/,l|^ 

Blchlorbydriodin  (QhlorhydflndiiMMf) 
oder  begser  =2C^^Bf^C]^N^0^+:C^^Ui^C\^Nj^0yi+y^n^0, 
.  ^  ^  Chlorbydrindineasiiire 

^^er.  ein  Gemenge.  .       t       ; 

Die  Bromverblndongen  würden  äbolicbo  Beaotioniea  geben. 

Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Isalin  ti.  s.  tr.     Cf^otO" 
phenissäure  und  ChlorindopCensäure,^ 

Das  Ammoniak  erzeugt  bei  der  Binwirkang  aaf  Isalin  meh* 
rere  sehr  merkwürdige  Verbindungen.  Die  Natur  der  Frodocfe 
wechselt  naoh.der  Concentration  des  Ammoniaks  oad  dem  Lö- 
sungsmiüel  des  Isatins.  In  allen  Fällen  erhall  man  aber  Ge* 
menge  davon  ^  die  nicht  immer  leicht  zu  trennen  sind.  Im  All« 
gemeinen  kann  man  das  in  dem  Gemenge  vorwaltende  Product 
leicht  reinigen.  Alle  Verbindungen ,  welche  man  erbiU^  kön- 
nen dargestellt  werden  durch  Isatin,  in  welchem  1  oder  S  Aeq. 
Sauerstoff  durch  1  oder  2  Aeq.  von  Amid  oder  dem  bypoibeti- 
achea  Körper  ersetzt  sind^  welchen  ich  Imid  gewuiMt  ..liaba.  B# 


iit:dleü^4ev.K6r^r|  irricher  In  am  BMslaiiMind  da»  PUalk 
imid  .Hingeht«:  Um  die  Namen  dieser  Körper  su  bUdte'^  sage 
Ich  ImasaÜo ;  Imesatin ,  wenn  1  oder  1^  Ae^ . :  Sauerstoff  dai*eh 
1-  oder  #'Aeq.  Imid  ersetzt  sind  cx=  HN  sr=Iin^  and  Ama-Ame- 
satiny  wenn  der  Sauerstoff  daroh  1  oder  9  Aeq.  Anud  es  H^N^ 
=  Am  ersetzt  ist. 

ji    '  .    « 

Imesalin. 

.'  Vm  diese  Verbindang  darssastelien^  löst  man  Isatln  in  sie- 
dendem absolutem  Alkohol  aaf  ond  setzt  noch  einen  l^leinen 
Uebersohoss  von  gepalrertem  Isatin  zo.  Man  leitet  sodann  in 
die  belsse  Lösung  einen  Strom  ron  trocknem  Ammoniakgas. 
Das  überscbfissige  Isatin  löst  sieh  bald  auf ,  man  entfernt  die 
FlQssigkeit  vom  Feuer  ^  sowie  das  Gas  durch  die  Flössigkeit 
an  gehen  beginnt.  Das  Aunmoniak  wird  rasch  abs^rbirt ;  wenn 
«a  Jseh.^oiieht  mehr,  auflöst,  so  lässt  man  die  AuflöiBang  6— M 
^^tondstt :  rahig  stebeow  Bs  setzen  sich  schöne  Krystalle  vott 
gelbbrauner  Farbe  ab,  welche  mit  efncr  [andern,  pnlverigen^  ia 
gelben  «mttruekopisehea  Schüppchen  kryslaHisirten  Substanz  ge- 
Biaagt  s^n  können.  Mao  muas  deshalb  die  Lösung  abgiessen, 
flobfild'  sieh  elae  hlarblehende  Menge  grosser  Krystalle  gebildet 
hat,  damit  sie  nicht. mit  diesen  Schüppchen  gemengt  werden, 
Bol)|]tfi.i*a»:de«Meh  da  Oemenge,  so  kann  man  das  Imesatin, 
«naühes.  die  grossee  Krystalle  bildet,  davon  (rennen,  indem  maa 
ta-^mit'  rfedtfndea  Alk<Aol  behaadelt.  Das  lüesatin ,  obwehl  m 
rieh  zneiaC  absetzte,  löst  sich  weit  leiehter  als  die  Sehdppeheii 
auf.  Man  kann  diese  auch  durch  Schütteln  mit  Alkohol  und 
Abgiessen  trennen,  wobei  sie  weggewaschen  werden, 
rti'i.i  Das  lausailn  ist  duakelgelb^  geruchlos,  unlöslldi  in.Was- 
aar>> . 0a  bildiot  gerade  rechtwinklige  Prismen,  welche  indeasea 
•agittofeittpber  W^ie  nicht  die  geringste  Modiücation  der  Kanten 
ader  iWlakei  zeigen:  Es  w&re  sehr  interessant  gewesen,  m 
sahen  i^ob  es  dem  Isatin  und  Chlorisatin  isomorph  ist. 
o:::  Siedender  Alkohol  löst  es  ziemlich  gut,  Aether  sehr  schwie-» 
rigktanf.  Wen»  man  es  ^hitzt^  so  schmilzt  es,  blfiht  sich  aut 
diid -whri  zeraetst.  Es  entwickelt  sieh  Ammoniak,  im  Haiaa 
iartBelbrta  setzen  sieh  weisse  viereckige  Blättohen  ab,  in  der 
Hagel  Ifaidet  maa  eine  röthKch  •  braune,  zum  Theil  krystalliskta 
Bubstaas  uad  es  bleibt  eine  grosse  Menge  Kehle  swüek;  fieiaa 
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/ 


Ber. 

^la 

S=! 

65,65 

= 

4,10 

N4 

SS 

1^,35 

0. 

s= 

11,00 

4S6  JLaireftt,  «k  dta  b«ga 

«ridtee«  mit  etiTM  AHäDM  and  Mcslare  UM  e«  cieli  Mokt 
Mir.  Mn  Bfffcalten  setzen  rieh  KrywtM^  vom  LnUHi  «b  «ei 
Ma  AbdwBpfRi  ier  h6eüng  MelM  0alBilek  amfick« 

KaM  löel  es  mtt  breamrotfaer  FarlM  «iif ;  beim  ßhiem  IMK 
rieb  AmmMiik.  «od  wenn  man  dM  Katt  Aöueh  eine  £Mtr«  sM- 
tigt,  so  setzt  sich  Isatio  ab. 

1)  0,300  Gr.  gaben  0,718  KoblensXare  nad  0,116  Wasser. 

«)  0,300  —      —     0,717        —  —  0,115       — 

Man  bat  also  in  100  Tbene«:  ' 

«er. 

1.  S. 

65^7        65,20 
4,29  4,f5 

19,tl        19,21 
11^        ii^M. 
Diese  Formel  Usst  rieb  darstelle»  als  Itatfai,   fa»  wiiebea 
•  At  Sanevstoff  dareh  2  A09.  Iiaid  erselBt  sein  wlbrde«^  C^^ 

Wie  OHM  weiter  oben  gesebea  hat,  l^aan  aidi  das  Imilla 
anter  dem  Eiainsse  der  SSurev  und  der  Basan  wMfev  ens»- 
gm,  Indem  1  Aeq.  Wasser  xersetzt  wird. 

Bfne  AuflftsQng  von  Isatin  hi.gcKvdhiilfelwm  Alkofaot  ifiM 
oatar  dem  Blnflnsse  des  troeknen  Ammealafci|gase»2  aderBFr»* 
iaote,  die  ich  nicht  hinreicbeaA  stadirt  habe,  anf  dib  ich  aber 

fa»  elaer  ander»  Abbaadlang  avrüokaabemmen  gedank«; 

s 

Imaaatin, 

Wenn  man  in  eine  Anflösang  rom  Isatin  ia?  giswöhnlieheB 
Alkohol,  wefebe  noch  übensohObi^gea  Isatin  enthlUt,  gewOba« 
Hobes  flüssiges  Ammoniak  giesst*,  so»  nimmt  die  FIAsiiigiteit  eiae 
sehr  dankle  earminrotbe  Farbe  aa,  Bs  scheint  sich  dabei  Ba-» 
erst  isatinsaares  Amtaoniak  zu  bilden^  denn  d«B  ObersebOsiige 
Isatin  löst  sich  auf,  und  wenn  man  das  Alkali  doreh  eine  Saure 
sittigt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  voa  Isatia.  Wenn  man 
dagegen  die  ammoniakaliscbe  FlflssigkeÜ  an  einem  49— 50^ 
warmen.  Orte  stehen  lässt,  so  bildet  sichfidlmftfallg  im  Yerianfb 
einiger  Tage  ein  grauer  krystalliniseher  odir  ans  braanea  nmd« 
Uchea  Körnern  gebildeter  Absatjr. 


bMreatt;  fik.  den  InUig«.  tÜ9 

Die  D&mliche  YerMndong  wird  erhalten ,  wenn  man  die 
ammonlakallsche  FlOssigkeit  sieden  liMt ;  es  bildet  sich  bald  ein 
bratfner  weicher  harziger  Ahsatz,  weleber  dem  vorhergehen- 
den gleich  ist,  sbifr  einer  Beinignng  bedarf.  Zu  diesem  Zwepke 
löst  man  ihn  in^rfner  m^ftgüchst  kleinen  Menge  Kall  in  der 
Wfirme  auf^  verditnt  die  Lösung  mit  Alketol^  ftltrirt,  wenn  es 
9ö(hi^  iet,  exhitzt  von  Neaem  ond  oeotralisift  die  FlOsrigkeit, 
wahrend  sie  heiss  ist^  mit  SalzsSare,  Beim  Erkalten  setzen 
sich  krystallinisohe  Körper  von  Imasatin  ab.  Man  wäscht  sie 
zuerst  mit  etwas  Alkohol,  dann  mit  IVasser,  nm  das  Chlorka- 
lium  aoßsolösen.  Das  Imasatin  ist  graulich -gelb,  häufig  in'e 
Braune  oder  Grünliche  ziehend,  wegen  der  Gegenwart  einer 
kleinen , Menge  fi*emder  Substanzen.  Es  ist  bald  in  blätterigen 
Körnern  krystallisirt^  bald  besteht  es  aus  kleinen  abgerundeten 
dunkeln  Kügelchen.  Siedender  Alkohol  löst  nur  sehr  wenig 
davon  auf.  In  der  Wärme  zersetzt  es  sich^  sowie  es  zu 
schmelzen  beginnt.  Es  entwijckelt  sich  Ammoniak ,  von  einem 
stinkenden  Gerüche  begleitet.  Es  sublimirt  dabei  eine  weisse 
Substanz  in  sehr  spitzen  und  so  verlängerten  Rhomboödem,  dass  sie 
Nadeln  bilden.  In  der  Retorte  bldbt  viel  Kohle  zurück.^  Sie- 
dende Salpetersäure  zersetzt  es  nicht.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  auf,  Wasser  bildet  in  dieser  Lösung  einen  welss- 
Hehen  galiertaHigen  Niederschlag.  >  Wenn  man  aber  die  Plös- 
•igkell>  statt  sie  mit  Wasser  zu  verdönnen,  dM  Luft  aossetzt, 
00  läisHt  die  Sefetwefelsäure,  während  sib  Wasaer  anzieU,.  runi« 
Meli*  sliahligei  Kdener  feilen^  welche  Imasatin  zn  seüit  acbekien; 

Aetzkall  löst  es  auf  und  färbt  sich  dabei  etwas  braun; 
Ale  Lösung,  mit  Wasßer  verddnnt  und  durch  eine  Säure  neu- 
fraHßiri,  glebt  einen  welssllchen  gallertartigen  Niederschlag. 
Brom  entwickelt  Hydrobromsäure  daraus  qnd  es  bildet  sich  eine 
gelbe,  In  Alkohol  sehr  lösliche  Substanz.  Siedende  Salpeter- 
säure zersetzt  es.  Die  Lösung  glebt  behn  Verdünnen  mit  Was- 
ser einen  sehr  reichlichen  gelben  flockigen  Niederschlag. 

t)  0,330  Gr.  gaben  0,783  Kohlensäure  und  0,117  Wasser. 
%)^  0,300  X    ^     0,718        -.  —  0,108    — 

a)  0,400  -^    ~     48  Cb.C.  SÜekstoff  bei  \V^  und  0>707 
Mol  m  48  Cb.C.  bei  760  Mm.B.  mid  0^ 
'  Diess  glebt  Ift  100  Theilen ; 
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■ 

flef. 

Ber. 

1.            9. 

C„  =    66,40 

64,71        66,fl7 

Eh  e=s      8,78 

8,99 '         8,88 

Ng     =    14,44 

14,40        14,40 

0.    =    16,43 

16,90        16,45. 

D!es8  stellt  Isatin  dar,  in  welchem  1  Aeq.  Sauerstoff  dardi 
1  Aeq.  Imid  ersetzt  ist: 

CTiöHioNaOa,  O  Im.    , 
Es  erzeagt    sich   darch  die  Reaction   eines    halben  Aeq. 
Amijjoniak  aaf  1  Aeq.  Isatin : 

^16010^3,04  +  HgNrrr  C^^HjioNaOa,  HN  4-Hj,0. 

Diese  dem  Benziinid  and  Phtalimid  in  ihrer  ZuBammeiisez- 
zung  entsprechende  Verbindung  erzeugt  indessen  anter  dem 
Einflasse  dec  Basen  and  Sfiaren  das  Isatin  nicht  wieder. 

Amasatin. 

Lässt  mag  flQssiges  Ammoniak^  mit  oder  ohne  Alkohol, 
bei  gelinder  Wärme  einige  Standen  lang  aaf  Isatin  wirken^  so 
bilden  sich^  ausser  dem  Imasatin,  welches  sich  absetzt',  zwei 
andere  Verbindungen ,  welche  in  der  Lösung  bleiben,  Amasa- 
tin  and    Imasatinsaure.      Man  trennt   sie   auf  folgende  Welse. 

Nachdem  das  Imasatin  abflltrirt  worden  ist,  dampft  man 
die  Lösung  ab,  um  den  Alkohol  and  das  Ammoniak  za  ver« 
jagen;  während  dieser  Operation  setzt  sich  noch  mehr  laasatia 
ab,  begleitet  von  einer  gelben  Substanz,  welche  Amasatin  ent- 
halten kann.  Man.  verdünnt  etwas  mit  Wasser  und  filtrirt^  um 
diesen  Absatz  za  flUriren.  Die  Lösung  wird  von  Neaem  oonr 
centrirt,  sodann  durch  die  möglichst  kleinste  Menge  Salzsäure 
zersetzt.  Es  bildet  sich  sogleich  ein  reichlicher  Niederschlag 
VQP  orangerother  Farbe,  welcher  ein  Gemenge  von  rother  Ima« 
satlnsäure  und  gelbem  Amasatin  ist.  Man  bringt  diesen  Niederschlag, 
welcher  häufig  Isatin  enthält,  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit  etwas 
Wasser  and  giesst  eine  sehr  kleine  Menge  mit  Wasser  verdfinntes 
Ammoniak  darauf.  Dieses  Alkali  löst  die  Imasatlnsäare  auf  und 
der  auf  dem  Filter  verbleibende  Rückstand  nimmt  sogldch  eine 
schöne  gelbe  Farbe  an.  Wenn  er  Isatin  enthält,  so  lässt  man 
ihn  mit  Alkohol   kochen,   welcher  das  Isatin  aaflöst  und  das 


LaMrenty  ob.  dtn  ladigo;  .  4C1 

4aA8^^.  i^arflcklfiflst«  Diese  Sohiteitt  bt  too  ichdoer  gtUdr. 
Farbe,  polverig,  genichlos  and  geschmtcklos. 

In  der. Wime  zersetzt  sie  sieb^  während  sie  m  sehmel- 
een  beginnt.  *  Ba  entwickelt  sich  dabei  zuerst  Wasser  and  Am- 
moniak. Unterbricht  man  dann  die  Operation,  so  löst  sich  der 
liacfcstand  gapz  in  Kell  aaf|  wenn  man  aber  zo  erfaitzea  fort- 
ffthffty  jM  entwickelt  sich  eine  dicke,  zum  Theil  krys(mllaBlsohe 
Sobstaws  und  es  bleibt  eine  gressd  Menge  Kohle  znrüok. 

Sie  ist  ibst  wdöslich  in  Aether.  merdareb  kann  man  4» 
TOO  der  loMsatinsiiire  trennen ,  welche  darin  sehr  löslieh  ist»* 
Alkohol  IM  sehr  wenig  davon  aaf. 

Salpettrsäore  Jöst  sie  in  der  Kälte  mit  schöner  ^ankelvio^. 
leUer  Farbe  auf;  es  bildet  «ch  wahrscheinlich  Imasatinsäore.- 
Seiiiiinre  löst  sie  sehr  leicht  mit  violetter  Farbe  auf  and  vor«» 
WMddt  sie  in  Imasatinsäorv^^halb  moas  man  bei  Fälbnig 
des  Araasatins  and  der  Imasatinsäare  aas  ihrer  ammdtallakalisoheB) 
Msttig.  etaee  Uebersohqss  von  49a]2»äare  vermelden ,  weleher 
de»  Aiiaaati^  zersetzen  wörde. 

-W  >  Sa^^etcffsiore.  löst  sie  in  der  Kälte  sogleich  mit  vii^fer: 
FMbe  $mi,  welohe  bald  in  Gelb  fibergeht>  besonders  beim  Sle^^ 
iüif  Waaesr.  fiUt  liun  eiae»  gelbe  flockigiB  Sabstanz  danuis.  .  : 
aii.ifile  lBt.aMsliek:i^..kaUeianWasMry:bei  längerem  .fiUbdetti 
löst  sie  slobiintor.£Btwiokehi6fc  .eines  nebwaiibtfn  >3AaimeniaiB44 
g>WBiwn;:beini  Abdaaipren>erhäitimabidine:0aUia.ki9«falllSfsche 
SobetaifeM V «elehe  imasatioflMires  < AbittOjniafe.iiisly  lieglaket.^/fM^ 
efai-wienlg'  iBMwbtJBrtiure^  ..    . -;  -w.  ,(.,i'.:ij:ir: 

Katt.S9srsetzt  das  Amasaün  schon. in   der  Kälte,    es :ent«i 
Wiefcelt  sich  Ammoniak  ond  beim  Sieden  erhält  mah  imasetia«< 
Amsuiniak.     ,  ^        .     .  ;  ..    . 

4>.0>M0  gaben  0,663  Koblensäore  and  0^16  Wasser.  .  i 
..».9)0,987      ^    0,048        —        ...  — .  0,116       —  /" 

S)  OySOO  gaben  Ol  Cb.C.  Stickstoff  bei  760  Mm.  B.  a.18^; 

■■Sief«-  •% 


•'^  'r^ 


•  .  1.  .  i. .  I 


.1  'j  ( :  *  •  •  ■  '•   1. 1  . 1. 1^  : .  .           1) er« 

.:t.    :    . 

Jw»  •  ■ 

■ 

,;;:■;.:...''.   :•.   '^  ß|g    '  ss     61,8 

«4^   ■:.. 

iiftl^SS 

-..r.'l 

Hi4      =        M 

..4,« 

M« 

•;  .7 

.      A              N4      =     18^ 

17,9 

17,90 

0,      =16^ 

15,6 

16,07. 

.■ 

■^  ^ 


i. Das  ▲■asatin  kann  als  Isatin  angeeehen  werden^  in  wel-: 


4<t^  LMr e mt^  äk  dta  tuUniK 


ersetzt  Ist: 

\  -  •  ■ 

ItmsaUmäure. 

Mmi  iurt  4HM  den  rorkergebeDdeii  AbsAhaittcCgiMiMo^  ian 
das  Is«to  mit  d«a  flOssigen  Ammofliak  w^nig^eiii  drei  tifAi 
schiedeee  KOrper  gfebt,  des  Afflesattey  w^hes  lAoft  «oenl  «W. 
setzt,  aod  eia  Genengie  ton  Aaenän  and  'Ifwüinrtiare^  asfJliBldit 
in  Aneiooiak«  Neohdem  msB  diese  Aoflöwssg  ooBeedtrirl  fas^ 
giesst  man  Salzsäure  binza^  welebe^  je  naek  der  Mted^v  >M. 
aiv«VADdteii  Siore,  ebieo  Niedersoblag  giebf,  der  entweder 
loasatlasinre  oder  eki  Geiaenge  von  dleseai  Kdrper  ikU^Awm 
satin  eotbfilt.  la  allen  Ffilleii  giesst  aiaii  aof  den  oMmgnMhtoa 
NIeterschbig  rine  mdgllcbst  kleine  Meage  ven  mit  Waeseir  vsfi- 
dflnuteai  Amnioolalc^  IM«  ImasaUasioce  löst  äch  airf  aed  ei 
bleibt  V^^^bdlieh  Amasatla^  aiit  Isatia  geneagt^  amtok.  Mda 
concentrirt  die  ammoniakalische  Liaaag  uad  «eatradlsiri  aid.  aÜ 
aallssiare.  UamMtelbar  darauf  edsr  aaeh  eiaipn  MineMi  Mldet 
siek  ein  lebbaflt  rotber  Ntedersohikg  von  loMsatinaSilre^  ded 
maiv  a«f  ela  Wlter  bringt  aad  mit  etwas  Wased»;  wiaokl^  AM* 
Idsi  ifaa  sodMqi  Ib  siddeadesi  J^keM  äuf/ads  «Meheal  ^  beun 
Bffbaltes  eder  bcSm  Ardwilligen  Ycrdanstev  kiTitafilsIrtr 
^ :/  IHe.IiqsiBliiMiore  bildet  rbdmbisohe  BUHtohea  von  gr^sseai 
Wanze  und  ScbMieft«  Die  Farbe  ist  der  des' saiiilia»ten  Qaeek»' 
silberjodids  ähnlicb.  Die  beim  freiwilligen  YeediNMrten  erhalte* 
nea  KrystaUe  sind  ^cker^  sechseckig  aod  vea  robinrotfaei^  Fkrbe. 
Sie  ist  wenig  lösliok  in  siedendem  Alkohol,  wekber  sie  gelb 
ffirbt.  Gewöhnliche  Schwefelsäare  löst  sie  mit  [lehönsr  tioieHar- 
Farbe  auf;  einige  Tropfe«  Wasser  ma(dien  die  Lisiiag  gelb^ 
worauf  sie  bald  Kryslalle  von  ImasaÜos&ore  absetaf.  Hat  man 
die  loMsatinsiare  In  einer  kleiaee  Menge  sehwaober  Scliwe- 
ifelsaure  aufgelöst,  so  erhält,  man  beim  Abdampfen  violette  Nadeln. 

Salzsäure  löst  di€läe  Säure  sehr  leicht  mit  schön  violetter 
Farbe  auf.  Die  Lösung  giebt  beim^  Abdampflsa.  Violette  Nadel0| 
welche  bei  Berührung  mit  Wasser  reth  werden» 

Salpetei-säBre  löst  sie  anfangs  lail  violetter  Farbe  auf,  aber 
die  Farbe  wird  Ikst  sogleich  gelb.  Wendet  men  wenig  Sal* 
peteisaare  ao  und  erhitzt  btos  so  lange,  bis  die.  violette  Farbe 


M)  «D  erWIt  Haft  Wim  SrfcältMf  «tneii  mettm 
Kifftf^  itr  ki-g«llbeii  aikroBkopisöheii  Nadeln  knRrtalllsIrt^  ta 
Waaser  «aldelieh,  la  Alkohol  aber  IMioli  ist.  Das  tnasatin- 
8Mire  AmauMlak  gieM  keiaa  Nledersoblfige  mk  ieo  Baryt*^ 
Kalk*  «ad  MagMalaaalzeo. 

i  Afiebt  9U  Alami  eineo  oraagegellieay  mit  Mslgaaarem 
Biala^yd  <iae»  oraaigogelkeB^  mit  Qveeksilberckiorid  eiseii  rofkoa/ 
wM  4Mipetelnaiiren  Silber  ^aen  gelbea  Niederaeklag.  Srooi' 
seraetzt  die  Ifflasatiaafiare.  Bs  bildet  sieh  eine  gelbe,  ta  Alke«' 
hol  siemlieh  lOsliclie  SobstanB,  am  welcbel*  Löeofig  efe  sich 
In  Form  von  Waranen  abatC»!.  Dioss  let  kein  Bromisatio  oder 
Bibromisatin»  sie  löst  sich  ni«bt  in  AnnoaAak  auf.  Kali  bildet 
damit  eine  vtoietii'ntho,  Uf  dea  erslea  Mementmi  iielir  Intensiv  ge« 
lirbte  liOsoog,  aas  welcher  Siwren  einen  oraagegeH^en  Nie« 
derschlag  fSlIen. 

1)  0,960  Gr.  Imasallnsäare  gaben  0,(67  Kohlensäore  and 
0,008  Wasser. 

9)  0,900  Gr.  ImaaatlaM&drr  gaben  0,454  KoMensinre  and 
0,080  Wasser. 

8)  0,160  Gr.  ImasatüBS&nre  gaben  i7,6Cb.  C.Stickstoff  bei 
760  Mm.  B.  and  SOV  r< 

6ef; 


Ber. 

1.   ^■' 

-     ». 

C;,  e=    61^^ 

«1^'- 

61,i>6- 

•sA  ,>.*  us»iif|^|p  ±t  .■■■4^9^'^  ■ 

.  n^flü  :i 

■r-4-M 

.■.■■:::fil^     att  ■  tö,9 

«8^4» 

18,45 

O4    =    »0,6 

80,36 

.»0,16. 

f:. 


Diese  Sfiare  besHsit  eine  sehf  merkwürdige  Zosammensez- 
.  ijüig.    llia-'«ielit,  dass  sie  dargestellt  werd^  kann  Als  1  Aeq. 
lürir,  veiianden  mit  ^  A^;  Ammoniak: 

aber' dielst  nlcMwiilirscbelnHcb,   dass  diese  Verbindong  Am*^ 
moniak  entbfilt,  ond  wenb  wir  die  Analogie  za  Ratbe  i^fefaen,' 
so  kBoaen  wi»  sie,    eben  so  .wie  die  verhergebenden  Kikiper, 
^    als  eine  Imidverbindnng  darstellen,  nSnUich: 

CisHioNa03,HN,  +  |iaO. 
.  AMa  WNrheigehenden  Verbiadöngen  sind>nentral,   dSeee  Ist* 
sauer.    Man  könnte  de»  Grand  hiervon  linden ,  wenn   man  iA» 
mü  dem  Isatia  «4  der  IsatlaslUive  vergleiehti  Da«  erster«  wird 


/ 

• 
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m^^f  itii^Bm  «»  1  At  Waiser  mt^immt,  ;weIciie8.iMi.40*lft' 
qan 'nicht  MMgatrielien  werde»  katiD.  Dio  Iiia»tiiiirii«lw>  ^tatpJi 
die  Blemento  des  Imteftttoa,  ureldiee  iieatra)  ist,  pios-i  i(/ 
Wamer,  welches  deaselbe  saoer  mecbt«^  Bs  bleibt  noelriyD 
sen  übrig^  ob  dieses  Wasseratom  dai:eb  eine  Bm«  :  ^nMal 
diDO.luiiio  oder  nicht  Die  geringe  Menge  iSfii|v«/'il:fl«llb  iik 
ItesaBS,  hat  mir  nidit  geslaUet,  diese  Frag».  ;«ia  Um&..:/Wm 
IMgnn  die  Besaltate  f Ines  Vefsaelmy  w<Miepiiifli:ait  A^^dailbi 
satittsaaren  Bilberoxyd  ang^eltt  b4»e..'  : '  i  i  Vr^K  ^.'l  *.^ *  -m 
t      0,850  On  Silbersala  gaben  mir:        .    •; .    V   .... ;  iuii 

0,440  KoUensiofe^  .\:       /  i  ../J  . 

0,0««  Wasser.     ■        .  v  ,-.   ,\  ..;m;..  i.:ia 
.     0,900  hWerliessen  beim  eJOhen  0,04»  miai.  /  .  /i  iiinflb  | 
-     Diese  giebt  in  100  .TheUeas  '   ^        ,  i   uii^  ] 

Kohlenstoff  48,0 

1    1  '.  .  Wasserstoff-  :..     $Ji.  :  .- ;»  ...■.'  .  >  .  i 

Silber  »4^.  .i      ;  v 

j,..  Qi^fKs  SBliblen  nähern  aiek  iw.Vjim^t.:  .  *;       .   i  ( .> 

Ber,  .-1  .'..  .;i7  ü-.r  ) 

.    ^4    ■  -  ,1ji! 

Sie  stellt  1  A^q.  Imasaiinsfiare  dar,  in:  wctphem  y^  Atq, 
Wasser  durch  %  Aeq.  Silberoxyd  ersetzt  sein  würde : 

tC,eH,oN^03lm  +  j2j. 

Wir  haben  weiter  oben  gesellen,  das«  das  JkflMfHitfa,  Mk 
Behandlang  init  SSuren  oder  Aikalleo  on^  seltet  B^^^äeA^lH 
dem  Wasser  sich  in  Imasatiosaare  am  «wandeln  kann.  Diese 
Qmwandiaag.flndet  statt,  weil  das  AmasaMn  .Vs  Al^«  Avinio*: 
niak;  verliert ,  indem  es  1  At«  Wasser  aufnimmt: 

,  qi6HioNj|03,H4N,+e,0=CieHioNa03,HN,H,0  +  HsN* 
Amasatin 

Die  VerhSitnisse  der  Zasammensetzimg  zwischen  dem  Ama- 
satin und  der  ImasatinsSare  sehelnetf  mhr  auch  zwischen  dem 
GhloranUam  und  dem  Chloranilammon  za  bestehen. 
'      Nach.Erdm^nn  ist  die  Formel  des  erstems  ,n 
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Ci,Cl,03+H3N. 
y  INMe  Mdeo  Verbiodongen  geben  mit  dem  etlpetiNTMiiurea 
SKUmmjä  elaea  Niedencblag,  welchem  Brdmann  eine  der 
btideo  Formel«  C^d^Uj^O^  AgO  oder  C13CI4O3,  AgO  Eoscbreibf, 
.  Die  enle  Umt  sich  nicht  ericiiren,  die  sweite  wOrde  chlor- 
ilBttnares  BUberozy^  dftretellep^  aber  man  l^ann  kdne  Chlor- 
apUeiore  dariiui  erhalten,  and  die  Analyse  gab  WiM»entoir, 
welcher  aichf  in  der  Formel  erscheint 
\  Betrachten  wir  das  Chloranilammön  als  eUi  Amid  Ci^CI^Oji 
^+H30  ond  das  Cbloranilem  als  eUi  Inüd  Ci3Cl30j|Im+ 
Uffif  so  köimea  w|r  dss  Silbersalz  als  einen  dem  imMUtinsaii- 
ren  Silberoxy^. entsprechenden  Körper  betrachten: 

»C^^CI^O^Im+Jgg. 

Nadi  dieser  Q/pothese  mass  es  enthalten  s 

Er  dm.  Formel.     Analjsii 


C«     =: 

M,7 

Ci» 

a    93,4 

»1,5 

cu    = 

t»,4 

CI4 

=    »3 

»1,1 

O5    = 

18,0 

0« 

=    15,9 

H4       =z 

0,6 

— . 

0,6 

N,     = 

4,6 

— 

AgO  = 

36,8 

Ag 

=    37,7 

86,7. 

Brdmann's  Analyse  nfihert  «ich  weit  mehr  moioer  For- 
mel als  der  selnigeh^  aber  ich  bin  genOthigt,  ansanehmeo^  dass 
las  Salx  Stickstoff  enthalte  ^). 


*)  Oboe  die  Amid-  und  :Imidlheorie  Hrn.  LaureaCs  einer  Kri- 
tik unterwerfen  za  wollen ,  mass.  ich  doch  bemerken,  dass  seine  An« 
lieht  durch  meine  Vertnehe  ül>er  die  zoletzt  aogefUlirte  Silberverbin- 
inag  keinesweges  best&tigt  wird«  Ich  habe  bei  der  Analyse  dieser 
Verbindung  durchaus  keine  'constanten  Resultate  erhalten  und  sie 
r&r  ein  C^menge  erklären  müssen.  Auch  habe  ich  ausdrficklich  an- 
iqjfeben,  dass  ich  die  Cebereinstimmang  des  einen  Resultates  mit 
ier  Formel  .C9  n.  s.  w.  für  zufilüg  halte.  Was  die  zweite  Formel 
Ulsngl.,  so  hälfe  ich  dieselbe  eben  so  wenig  angenomamn  und  aus- 
irilcklioh  bemerkt,  wie  alle  meine  Versuche  eben  nur  beweisen  kdn- 
Ben ,  dass  die  Verbindungen  nicht  chloranilsaure  Salze  sein  können. 
Ich  erhielt  ntalich  von  verschiedenen  Portionen  des  braunen  Nie- 
IsnoUsges  ron  Chloranilam  ron  06,7—47  p.  C.  iSilberoxyd^  ron  17^9 
^Is  91,1  Chlor.  JB- 

Isam.  f.  prakt  Chemit.  XXV.  0.  30 


466  LavKDi,  ift.  den  iMligo. 

ImeehloriMoik^  (tmeehlQtriBialinase). 

Die  Analogie  zwischen  Isatin^  Chlortsafln^  Bltröiürtll^ 
Q.  8.  w.  verläognet  sich  in  keinem  Fälle;  die  Wirkani^  des  ijh 
ttioniaks  auf  dfe  letzteren  KOrper  bestätigt  diess  ebenfalli^  b 
ölne  helsse  Auflösung  von  Chlorimitfn  In  absolatem  Alkohol  lei- 
tete Ich  einen  Strom  von  trocknem  Ammonlakl^aa.  Nach  cU- 
gen  Stunden  bildete  sich  eine  gelbe  krystallinisebe  SohflliKy 
die. ich  aus  der  Auflösung  entfernte^  ohne  abzuwarten,  VImM 
Alles  abgesetzt^ hatte,  aus  Besorgnis«,  Gemenge  sn  erhdM. 
Der  flitrirte  Absatz,  mit  Alkohol  gewaschen  und  gettfodb^ 
besitzt  folgende  %genschaflen.  Er  Ist  gelb,  in  prismaCiNiM 
(iechsselHgen  BIfittchen  krystalHsIrt.  Siedendtr  AlkoboMM  W 
sehr  wenig  davon  mit  gelber  Farbe  auf^  et  Ist  täai  onlMiA 
in  Aether. 

Siedendes  Wasser  löst  Ihn  schwer  auf  and,  wie  es  mAMf 
nur  unter  Zersetzung,  denihes  entwickelt  sich  Ammoidab  INe 
Wärme  zersetzt  Ihn,  es  bildet  sich  Ammodiak^  eine  gelbe,  ii 
Nadeln  kryslallisirte  Substanis,  und  es  bleibt  Kohle  zurück. 

Verdünnte  Salzsäure  bildet  damit  chlorwasseratoffsanrei 
Ammoniak.  Kali  löst  ihn  auf,  indem  es  sich  adierst  roth  (iiM; 
beim  Sieden  wird  die  Flüssigkeit  gelb,  Ammoniak  entwickelt 
sich  und  es  bildet  sich  chlorisatinsanres  Kali^  welches  mit  Salz- 
säure einen  Niederschlag  von  Chlorisatin  glebt. 

0,250  ImechIori8atin  gaben  : 

0,486  Kohlensäure, 
0,063  Wasser. 

0,d00  gaben  27  Cb.  C.  Stickstoff  bei  759  Mm.  B.  und  18*. 

Diese  Zahlen  geben  dfe  Formel: 

Ber.         6ef. 
Cie    =    53,1        52,9 

H|Q    =      2,7  2,8 

N      =    15,7        15,6 

O,     =       8,9  ~ 

Cl,    ==     19,6  — 

Sie 'Stellt  Chlorisatin  dar^  in  welchem  2  Aeq. '  Sanerstef 
durch  2  Aeq.  Imid  ersetzt  sind: 

C.eHgCUN^OJm,. 
Nach  Zusammensetzung,    Bildung  und  BIgenschatlea  ent- 
spricht diese  Verbindung  dem  Imesatin* 


/ 

ilmaeUüHiatin. 


.  ■• « f 


.  Wenn  man  ChlprlBatin  mit  Amnonii^  und  Alkohol  siedeD 
ISmI,  80  158t  68  8ich  leicht  auf  and  die  fflftssigkeit  nifflmt  eine 
JbfMiorothe  Farbe  an.    -        ^ 

Diese  Flflsügkeit  {lebt  nach  Verlanf  von  1—9  Tagen  ei- 
Yi^1MT4äet1ici)af  von  gelblbrannen  jrandlichen  Körnern  Ä.  Son- 
•dert  man  diese  ab  and  bringt  Wasser  in  die  LOsang  ^  so  er- 
hOM  man  einen  blassröthen  N!ederachhii;  B,  den  man  abfiltrirt; 
*t&&Silre  erseogt  sodann  einen  rothbraanen  harzigen  Nieder- 
'kislilig  C/  dampft  man  Endlich  die  Flfissigkeit  ein ,  so  hinter- 
li6uk  M  einen  gilben ,  zar  HfiMe  krystallinischen  ^  zar  Hälfte 
harsigen  Bfickstand  D. 

Die  letzten  Absitze  C  und  H  schrtnen  Chlorisatin.  Ima« 
j^MaiifNittil.  «id  looeblof iaaün ,  aber  ia  versobiedewM  Prsportio- 
JMKi^  M  eatMtip».  Behandrit  man  läe  mit  KaU>  so  eatwiokelt 
iripli  Apm9tti»ic,  «nd  die  alkallscbie  Lösang  giebt  mit  den  S&ofioo 
#iMli  r^thUek- gelben  Niedersohhig.  Behandei«  man  die  Al^ 
,pttM  C  imd  0  mit  oonoentrirter  Saizs&mre^  so  nimmt  das  Oaane 
,^Hm  vi<de(te  Farbe  an,  wie  wemi  man  Amasatin  «ad  Amasa- 
.flealtirer  mit  diesem  Beagens  behandelt.    V^dinnt  man  dann 

mit.  Wl«Hr  «ad  peatraliisirt  die  trabe  Flfissigkeit  liit  Ammo- 
.  iMk  ^  hleibt  eine  gelbe  Snbstanz ,  welehe  GUorisatin  bo  sein 

#fiMnt>  und  wenn  maa  ^ne  Sftare  io  die  aHunoniakallsobe  Li^ 
•^•«ng  giessti  so  MMet  aieli  ein  oratigeÖirbenBr;  in  Alkohol  ids* 
Ji#ber  as4  duraos  in  gelben  Nadeln  k^rstaUisireoder  Nieder- 
Jielriaf,   Dieser  ?^iedec8ohleg  moss  Imadüetisatlnsinra  seit,  denn 

er  löst  sich  schnell  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  nnf>   was 

mit  den  anderen  Niederschlägen  nicht  der  FaU  -isl.    • 

Die  Absätze  A  önd  B  scheinen  die  nämlichen  za  sein ;  ich 
habe  npr  B  i^nalysirt.  Uin  Ihn  zq  reini/^en^  liess  ich  ihn  mit 
Äjkbhot  sieden  ^  weicher  ein  hlassröthliches  JPalver  hinterllesSj 
das  Imachlorisatin  ist^  wie  folgende  Analyse  zeigt. 

0;270  Gr.  gaben: 

0,5iO  Kohlensäare, 
0,067  Wasser, 
was  mit  der  Formel  ibbiaeliiBlIaimt^ 

80« 


466  Lasrenty  flk  den  bniig^ 


Ber. 

Oef. 

c« 

SS    53,0 

69,5 

H. 

=      »,5 

t,7 

Cl, 

Ns 

1 

0,. 

Sie  stellt  Cblorisatin  dar,  In  welchem  1  Aeq.  SanmU 
durch  1  Aeq.  Iinid  ersetzt  ist: 

Seine  Eigenschaften  fihneln  Qbrigens  denen  des  lamdUm. 
Wie  dieses  ist  es  löslich  in  Aetzkali^  ohne  Bnlwickding  m 
Ammoniak,  and  diese  Lösaog  giebt  mit  den  Säoreo  dMS  wdv- 
lichen  gallertartigen  Niederschlag.  '  ^ 

Imabibromisatin  QlmäbromiUälmete). 

Das  BIbromisatin,  im  Uebersehmse  mit  siedeiidefli  alsrii- 
tem  Alkohol  zasammengebraoht  and  mit  etnem  Strom  tm  Am» 
monlak  behandelt,  löst  sieh  leicht  aof.  Beim  Erkalten  eotit  M 
ein  aas  rdtblich*  gelben  mikroskopischen  Blittchen  ^geblldctm 
PoWer,  spftter  ein  mehr  rothes  Polver  ab.  Man  darf  demaaeb 
■lobt  zo  lange  warten,  am  den  ersten  Niedersohiag  abgaseh^ 
den.  Bieser  entspricht  nicht  den  anter  gleichea  UmstSndea  er- 
haltenen Imesatin  and  Imechlorisatio ,  sondern  dem  Imasalla. 

Die  Wärme  entwickelt  daraas    eine  in  Nadeln    IcfysfaHI- 

sirte  Sabstanz';  Alkohol  and   Aether  lösen   nor  Sporen  davü 

-aaf ;    Salzsäare  ist  ohne  Wirkang  daraaf;    Kali  löst  Ihn  ohie 

-Abscheidang  von  Ammoniak  auf,  nad  eine  Siare^  in  die  Aaf^ 

lösong  gegossen,    giebt  einen  gallertartigen    wefamliehen  !tle- 

derschlag. 

0,300  Gr.  gaben:  v 

0,344  Kohlensäare, 
0,040  Wasser. 

0,300  Gr.  gaben  19  Cb.  C.  Stickstoff  bei  lö"*  a.  768  Mm.  B. 


Ber. 

Gef. 

Cie 

= 

31,8 

31,3 

Ht 

6= 

1,8 

1,4 

Ns 

7,0 

7,4 

Oa 

Br4, 

=  C,eB«Br4N, 

0,1m. 

Laarent,  fik  den  bdigo.  469 

Odmr^kmlniwre,  CM^rimdapimttäure  und  geeU/orU  CMMn- 

dopUnuture. 

lo  meiner  Abhandlang  Ober  die  Pbenjlrelhe  (s.  die  vorher- 
gehende Abhandlang)  habe  ich  aof  die  elgenthflmiichen  Be- 
flMiangen  hingewiesen  ^  welche  zwischen  dieser  Reihe  ond  der 
dee  Iadlgo*8  süiUllnden^  and  ich  habe^of  die  Analogie  zwischen 
4er  Ch1orophenlssi#e  and  der  Chlbrindoptensäore  aofmerksam 
gemileht  Um  die  Identitfit  der  beiden  SXuren  za  constatlren, 
Mumdelte  Ich  nach  Erdmann's  Methode  in  Alkohol  saspen- 
ArCen  Chlorisatln  mit  einem  Cblorstrome. 
'^  Di»  gebildete  Oel  setzte  gelbe  Krysfalle  ab^  welche  di0 
Mitalt  gerader  rhombischer  Tafeln  hatten.  Diess  war  dae 
(ShloranlL  Als  das  Oel  der  Destillation  anterworfen  warde^  gab 
68  ein  neoes  Oel  ond  gegen  das  Ende  der  Operation  grosse 
weisse,  in  Aether  anlösUche  Nadeln.  Dieses  letztere  Prodadf 
M  Tön  Hrd mann  nicht  angegeben  worden  #).  Ich  reinigte 
es  darch  Waiichen  mit  Aether  and  Sublimation,  habe  es  aber 
nicht  analyslrt. 

Das  destillirte  Oel  warde  mit  einer  Kalilösang  behandelt; 
die  bis  zam  Sieden  erhitzte  FItissigkelt,  darch  Chlorwasserstoff- 
•iore  neotralisirty  gab  einen  flockigen  brfiunliohen  Niederschlag, 
der  nicht  reine  gechlorte  Chlorindoptensfiare  war.  Um  ihn  zo 
reinigen,  wandte  ich  folgende  Methode  an:  Ich  goss  Ammoniak 
darauf  and  liess  die  Verbindung  mit  einer  grossen  Menge  Was« 
eer  sieden^  am  den  Ueberschuss  des  A1kali*8  za  verjagen.  Nach- 
deor  rieh  eine  ölige  braane  Substanz  abgesetzt  hatte,  flltrirte 
feh,  om  sie  abzoscheiden ,  and  nach  dem  Brkaltei;^  setzten  sich 
theils  an  der  Oberflfiche  der  FIfissIgkelt,  ttiells  am  Boden  des 
Oefisses   kleine  Rosetten  des  Ammoniaksalzes  der  gechlorten 


*)  In  meiner  Abbandlang  (d.  J.  XXil.  274)' steht:  „Naobdem  der 
Alkohol  (welcher  snr  trennang  des  Chloranils  gedient  hat)  überge- 
gangen ist,  entwickeU  sick  -*  ein  flüchtiges  krjstalliDisches  Prodact, 
das  sich  bisweilen  in  langen  Nadeln  im  Halse  der  Retorte  anlegt'^ 
Q.  8.  w.  Es  wftre  sonderbar,  wenn  ich  dieses  Product  nicht  ange* 
geben  hStte,  da  gerade  diese  Nadeln  den  KOrper  darstellen,  welchen 
Ich  gechlarUi  CMorindopteii  genannt  habe,  nnd  ich  keine  andere 
Methode  kannte,  ihn  in  gewinnen,  als  die  Destillation  des  sogenann- 
ten Oeles.  B- 


4ff^  Laurentf  ab«  den  Indigo. 

OhIorliidAptMilara  ab,  welcliM^ln  WMMer  sehr  wealg  MMM 
ist.  Die  Motterlaoge  setzte  später  Jsnge  Nadeln  von  chlorii- 
dopCeosaarem  Ammoniak  ab« 

Das  geehlorle  ohIorindQpteosaare  Salz  wurde  in  Wimr 
gelöst  und  durch  Sabssfiare  zersetzt^  welclie  einen  Nieder86U^ 
von  gecüblorter  Cbloriodoptensfiare  gab.  Da  diese  nicht  toUk 
kommen  weiss  war,  wurde  sie  der  Destillation  anterworiln. 
Auf  diese  Weise  bereitet,  gleicht  die  Siore  ao  sehr. dt 
Chlorophenissiinre,  dass  es  schwer  ist^  sie  davon  jsa  ontarschA- 
den.  Sie  ist  etwas  weniger  sohmelzbar,  and  ihr  AnnioBiak« 
aalz  ist  sehr  wenig  löslich.  Uebrigens  besitzt  aie  denselhenm 
Oharakteristischen  Geruch  and  bildet  mit  allen  Metallaalzen  dit 
»fimlichen  Niederschl&ge^  darunter  namentlich  mit  salpetenuh 
rem  Silber  einen  gelben ,  mit  essigsaurem  £iipferoz7d  eioei 
rotbvioletten. 

Der  Analyse  unterworfen ,  gab   sie  mir  folgende  Zahlet: 
0,400  gaben:  x 

0,410  Koblensfiorcy 
0,092  Wasser. 
Diese  Zahlen  fObren  auf  die  Formel: 

Ber.  Gef. ' 

q,     =    «7,07        27,6 
CI|o    =    66,50  — 

Hj      =      0,37  0,6 

0,       =       6,06  r- 

Dle  gefundene  Kohlenstoffmenge  ist  etwas  za  gross,  so 
dass  meine  Analyse  sich  mehr  der  von  Erdmann  angenom- 
menen Formel  als  der  meloigen  nähert. 

C,^  =  27,6 
Ci|Q  =r  68,3 
H^  =  0,4 
0  =  3,7. 
Brd mann  hat  blos  dasSilbersalz  analysirt,  welches  enthält: 

Ber.         Gef.  Ber.  nach  meiner  Formel. 
C|a     =     19,7         19,8         C|3     =r=     19,8 
Cljo    =    48,6        46,8        Cljo    =    47,5 
AgO  =    31,8        33,4         0     ^  ^  '   %ß 

AgO  =?    31,0. 
Aber  Brdmann  hat  eine   kleine  Menge.  Wassersteff  ge-> 


vJpM^  Warnas  wr  AatOrliob  vtramllMtei  dam  sffaie  goe||)or<t| 

}  fiMoiPMapteiisiyre  nooli  ein  weoig  Cbloriodoi^easiiir«  enihbUi 

Wenn  Aefs  dt r  Fall  war,  so  masste  er  etwM  mehr  Koh- 

;  lenatoff  ani  l^iUier  aod  weniger  Chlor   finden ,  was  mit  seiner 

ie  Analyse  and  m^er  Formet  aberein»(iraait;  aber  wenn  er,   am 

h  seine  Analyse,  was  das  Silber  anbetrifft,   mit  setner  Formel  in 

«  IMNi^UiAtinimQttg  »u  bringen^    anKonebmen  genöthlgt  ist,  dass 

^  Mine  f  enhiorte  ISfture  .CbkNrlndop(ea8äure  enthielt,  so  stimmt  sbia 

V  #iiiasr  Hypothese  «ofolge,  nicht  mehr  im  Koblenstoffgehalte^ber^ 

I    eia»  »^r  Mtte  noeb  mehr  Kebiensteff  finden  mfisiien.  Meine  Ana« 

r    IfV*  CMt  einen  kleinen  Ueberschaas  an  Kobienstolf  and  Wa^ 

gfrsMTy  und  ieh  vermuthe,  dass  meine  Sinre  ein  wenig  Cbk^ 

Püi|eni«ai«re  «nlhiek.    Die  Analyse  wOrde  veHkommen  mitM^ 

g9tdm  Fernel  Abereinadmmen: 

Der. 

Ci,     =     t7,60 

Cla%=    65,80 

H^Vi  =      0,4« 

0,  =  6,1«.^ 
■s  gMt  eia  Mittel,  dief»e  Formel  »a  veriflciren.  Us  mOsiir 
«eil  naeh  derselben  0,400  gechlorte  Chlorlndoptensftnre  0,M89 
Chler  enthalten,  ffir  welche  0,803  Silber  errorderlich  8lnd. 
Wenn  dagei^en  die  Formel  l8(  Ci^OiqU^O  ,  m  massen  0,400 
Bäwpe  0yS7M  Chlor  enIbaUen,  für  welche  0,834  Silber  ange- 
wandt werden  mössen.  Ich  wog  0,803  metaHiHche»  Silber  d» 
nerseits  and  0,834—0,6103  oJer  0^031  andrerseits,  löMe  sie  eln- 
seln  anf  and  goss  die  erste  Autlösong  %a  0,400  gechlorter 
Chlorindoptensfiare,  die  mit  Kalk  geglQht  und  mit  Salpeters&nre 
be'bandelt  worden  war. 

Die  letzten  Tropfen  des  Silbersalaen  bewirkten  noch  .eine 
leichte  Trflbung.  Sodann  wurde  das  Cblorsilber  atiflltrirt  and 
die  Auflösung  in  zwei  gleiche  Tbeile  getheilt.  In  den  eineft 
wqrde  eine  gewitise  Menge  des  O^Oäl  in  Salpefersftore  gelös* 
i#n  Silbere  gegossen  j  es  entstand  kein  Niederschlag.  In  den 
jHidern  Theil  worden  einige  Tropfen  Salzsfiare  gebracht,  wd<» 
Che  eine  kanm  merkliche  Trfibung  henrorbraohten«  Folglltih 
war  die  Menge  des  Chlord  mehr  unter  JS6,8'als  dardber. 

ißia  ist.  aqclf  za  bemerken,  dass  Brd^anq  .46,8  .Chlor  \^ 
liilifim.  WHi^raalae  gefanden  bat.    Nach  meinem  Formel  bititf 


%r%  hunteuty  fib.  den Jodigo. 

V  m 

6r  47,5,  Mdi  der  ialnigmi  48,6  erhalten  nüeseii.    Die  gecKMi^ 

CUorhidopteBeiare  mam  also  Chlorophentissiore  genMirt 

Pheiiylbydrat  C|,H|o        O  +  O.O, 

Cblorophenerafiare         CiaH^  CI4  0  +  B,0, 

Chlorophenissfiare  C13H4  Cl^  0  +  B,0, 

Cb1orophenQ88&are         C^^       CI|qO  +  Hj^O, 

loh  habe  weiter  angegebeti^  dass  die  roh(B  i^hlorte  Chlor- 

ladopteiiBiare  mir  bei  der  Behandlang  mit  Ammoniak  mir  «b 

Semenge  yont  tihlorophenasflaiirem  and  chlorophenlmHiarMi  Mii 

gab.    LetBteres ,  daroh  eine  SSare  zersetzt,  Mldete  cineni  Ideb- 

ter  aohmelzbaren  Niodersoblag  als  die  Chlorophenossiare.    M 

Behandlang  mit  siedender  SalpetersSare  wandelte    «r  sieh  k 

korzer  Zelt  !■  eine  krystallinisehe  Sabstanz  aoi ,  welche  naeh 

dem  WasoKen  mit  Aether  alle  Eigenschaften  des  Cblorophevyh 

besass  ^).  ........-.«.» 


*)  Meine  Angaben  über  die  Zosammensetznng  der  CblerMop- 
tensfture  leiden  an  demselben  Fehler  wie  die  übrigen,  ia  der  entei 
Abbandlang  aufgeführten  Besnliate,  theils  wegen  der  Berechnung  nach 
einem  za  hohen  Kohlenatoffatome,  iheils  wegen  des  tm  Apimrale  zi- 
ffiokgebliebenen  SaaerstolTes.  Es  Hess  sich  vorausseUen,  dass  Brsi 
Laarenfe's  Formel  für  die  Chlorophenissfiare  wirklich  nach  die  der 
Cbloriodoptensäare  sein  werde.  Ich  habe  darüber  einen  neoen  Vqr* 
snch  angestslU. 

0^8B  reine,  unter   der   Lnftpnmpe   getrocknete   ChlorindeptOH 

■ihire  gaben : 

0,388  Kohlensäure  =  86,61  p.C.  C, 

0,044  Wasser         =    1,68    ~    H, 
ganz  entsprechend  der  Formel  der  ChlorophenissSure: 

welche  fordert  86,6  C,  1,5  H. 

An  der  wirklichen  Identit&t  beider  SKuren  kann  bei  der  ▼ellkom- 
menea  Uebereinstimmang  aller  von  mir  einer-  nnd  Hrn.  Laurent 
andrerseits  angegebenen  Eigenschaften  kein  Zweifel  sein« 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  bemerken,  dass  meine  Ansicht 
über  dio  Natnr  des  ChlorlndoptieDS,  welches  ich  für  ein  Gemenge  toi 
ChlorindoptensSure  und  Ghlorindatmit  erklärt  habe,  von  Mehreren 
bezweifelt  worden  ist.  Man  glaubte  vielmehr,  annehmen  za  mnsSsn, 
dass  das  Chlorindopten  durch  Kali  in  Chlorindoptensäure  nnd  Ghlorind- 
atmit zerlegt  werde.  Ich  habe  Letzteres  schon  deshalb  für  nawahr- 
soheinlich  halten  müssen^  weU  die  Menge  des  Chlorindatmits  so  äber- 
aas  klein  gegen  die  der  ChlorindoptensSare  ist  Um  indessen  gaas 
gewiss  za  sein^    habe  ich  Chlorindopten  mit  doppelt -kohiei 


** 
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#  Naehiehrift. 

5Biat   bequemem  Uebersioht   stelle   ich  in  Folgendem    die 
Formeln  y  welehe  sich  nunmehr  fttr  die  von  mir  und,  Lnarent 
mtersoehten  Indlgoverbindangen  ergeben  ^  zusammen. 
Indigblatt  C|g  H^^  Na  0, 

/M/to  C|e  e^o  Na  O4 

'  iMßttmäme  (Im  SilberMlze)  C^e  Hi^  N^  O5 

Jiw/jfi         '  C^e  H,,  N,  O4  (L.) 

CUarhatln  (CblorisAtinase  L.)  C^g  Hg  V,  Cl^  O4 

ChJUnimtinMäure  C^^  H|o  Nj|  Cl^  0^ 

JSic/Ubrifol^  (ChlorisaÜnese  L.)  0^6^«  NSCI4Ö4 

BklOarisätkuäure  C^e  H^  'N<|  CI4  O5 

BromiMadn  (Brotalsatinase  L.)  C|q  H3  N,  Br,  0/ 

BüMTomisatin  (BromlsaÜnese  L.}  ^le^e  ^%  ^U  ^4 

BUtramisatinsäure  C^^  H^  N3  Br4  O5 

SutfksoJ^d  (SiAtiBBiin  E.)  ^^leHiaN^Sa    0,      , 

Sutfßßotifd  CjeH^aNaS      0^ 

Chi&rüatyd  (Chlorisathydaae  L.)  C^q  H^^  N,  CI,    O4 

BiMori$atj/d  (Chlorisatydesh  L.)  C^^  B^q  N^  CI4    O4 

|irMRi<aty<l  (Bromisatydase  L.)  Ci^H^oN^Br^   O4 

BibranUsatffd  (BromisaCydefte  L.)'  C|^  Hio     9Br4  O4 

Ifidfn  *)  CjeHji»N,  0, 

Indi^äure    '  Ci^  H14  N^         O3 

Hi^ritidin  C^e  Hj^a  N»         O»»« 

NUrindin  ^t^^s  N4  O^ 

Chlorindin  ^tii^io^%^^%    % 


Kall  destillirt  «od  dabei  dieselbe  Trennang  des  Chiorindatmlts  and 
der  Cbiorinäleplentöare  erbalten,  wie  mit  fitxeDdeai  Kali.  Leider  war 
die  Meoge  des  erhaltenen  Cblorindatmits  flist  sa  klein ,  am  damit  eine 
saverlfissige  Analyse  anstellen  in  können.  Ich  erhielt  von  0,145  6r. 
H^lee  KQhlenaüare=:d7;ad  C  und  0^080  Wasser  =;:  8,3  p.O.  H,  was  der 
firSber  gefundenen  Zusammensetaong  nicht  ganz  entopricbt.  Ich  sehe 
micii  aber  ansser  Stande,  weitere  Versnobe  über  die  Zosammensez- 
Mag  dieses  seltenen  Körpers  anzustellen.  Was  die  gechlorte  Cbiorindop* 
tensfture  anlangt,  soschliesse  (oh  mich  ganz  der  Ansicht  Hrn.  Lau« 
reat's  an  und  halte  dieselbe  für  Cx^ClioO,  entsprechend  der  SSusam« 
»nsetanng  der  Cblorindoplensfiure.  B. 

49  Isomer  mit  d^m  weissen  lBd%o  nadi  Damno,     t 


c.. 

H« 

N. 

cu 

0, 

Cie 

Bio 

N, 

?'. 

P, 

c,« 

Hg 

N, 

Br4 

0. 

C|e 

H« 

N,  CI. 

Pjw 

Ci« 

Hu 

N, 

CI4 

P»% 

Cl6 

H« 

J«* 

• 

0. 

Cie 

«u 

N, 

0. 

C|e 

H« 

N. 

0* 

C.e 

Hl4 

N* 

P. 

Biehlorindin 

BraaUndin 

Bibramindin 
CMorhydrindinai$äure  (Chlor- 

isatyds&ure  B.)^ 
Bichlori»atyd$äure  (Chlorhjdrin- 

dinfäure  L.) 
Imetütin 
Imasaün 
Imaiatinsäure 
AmauUiH  f 

ImeeMarisaiin  (Inecblorbalinaae  L.)C|9  Hjo  N  Clj|  Oj| 
Imaehlori$alin(lmHeh\oT\miÜnnBe)  C^^  H9  N3  Clj|  Og 
ImabromUatin  (ImabromisatlnMe)     C^^  B^   N^   B^^^t 

ChloraniiMäure  C«  Cl,  O3 

Chloranikäurehydrat    '  C«  Cl^  Ö3+H3O 

Chioraniiammon  Cß  Cl,  N^'B^O^ 

OdoranUam  C|,  CI4 '  S^  B^O^ 
(yUorindaplenM^ure^  identUch  mU 

Chlorophenisiäure  L.  C|,  CI4  B^Oi 

CMorophenvsiäurthjidrai  —   *HB»P 

gechlorte  CMwindoplen$äure 

(CblorophenoflWIare)  C^  CI|q  0 

Hydrat  dertetbm  C^,  CI|o  0  +830. 

B. 

LIV. 

lieber  den  Diamant 

Aotziii^be  BeMerknngen  au«  der  unter  der  Preas»  befiadl.  SahrtAi 
„BtUräge  »ur  NuturgeschieMe  desDiamaiUs^^  «Mfeibeill  vom 

Yerr.  Dr.  A.  PSTKHOLDT. 

(Nebst  eiaer  Kapfertaflsl.) 
(Aofl  dem  Capftel:  y^Physikalisehe  Eigenschaften  den  Diamanti.^^ 

Der  Strich  des  Diamanto  wird  in  allen  aineralogtsebeo 
flandbCicbern  als  ein  weisser  bezeicbnet,  allein  er  tat  ein  grauer, 
graascbwarzer  und  schwarzer^  und    ich  habe  zur  FestaCellantf 


>(')  Durch  neae  Yertoeha  besÜtJgU 


^  ikimt  'TiMMiolia  eine  Btlhe    bamtferer  Vemiote  Mi|>i8te11t, 

^  Mre»  MMtlMlmif  Imlr  erbakt  sei.  J     - 

^  "«'-    JMtMinUoli  wird  tM»»aiit«tipalv€r^  aiieh  BfanMiiitbiMrd  Divr 

WidililUbort  gmimit,  TteMIAg  zum  Bcbleif^n  sehr  Imrter  Kör- 

-  |i«r  geliriMiobl'  »»d  so  diesen  Beh«fo  in  eiaem  klelneli  Stahl« 
»•rser  (iDiftMSKisnnibrBer)  diireh  höchst  feines  Palvem  des  Diiiui 
wmA  dargesti^.  Dieses  Pulver  hat^sC^ts  eine  doDielgraiie  Ms 
sMitnifM  FsrhSy  Ist  aber  keinesweges  r^ner  Diamant  ^  sondern 
tüm^  Mlsohaiig  von  Dtainantenpalver  und  Stahlpalver^  welches 
kkxttre  durdl^Abnafeang  des  tStahloiörsers  wihrend  der  Be^ 
kiMiillmif  des  Dfamahts  ach  bildet  und  dorch  seine  Behneagwig 

-  diS' ^sifentHehe' FUrbe  des  Diamantinpalvers  hiebt  erkemien  Üsst. 
Wofdk  Ueberfiesden  dieses  Oenenges  mit  Salssiore  and  Iftn« 
Ij^  Digebtion  desselben  mit  dieser  8dare  wird  imt  Siswi  des 

-  filähies  aafljpeiöst,  und  es  können  bei  dem  Dlamantenpiiiver  no» 
UMst  geringe  Sparen  von  Kohle  enrdckbleiben ,  weleb^  ibrer 
Oerbigfttglgkislt  wegen  niebt  im  Stande  sind,  ssor  dankein  fiiirbn 
des  DIanMMitenpalvers  etwas  beisofragen,  leh  habe  des  Ver« 
gleiekes  wegen,  vm  m  erftibren,  ob  der  Kohlenstoff  dds  SlirikA 
ke,  -der  nach  Anflösang  des  Bisens  bei  dem  Steinpalver.  aui-« 
riekbieibty  diess  Polver  20  firbeo  vermöge  /  Versuche  »N  Ho« 
bin,  Saphir  and  Tdpas  angestellt ,  Indem  ja  in  Kolge  derbe«^ 
kennten  grrossen  Hfirte  dieser  Minerallen  as«  erwarten  stand^ 
deM  aveli  bei  ibcer  Verwandtong  In  Pulver  stob  Stahl  vom 
StaMüMNir  ebüatiten  ved  die  erhaltenen  Pulver  färben  wirde^ 
In  der  Tbat  gab  jeder  dieser  Steine,  Im  DIamantenmöirser  ge^ 
pnIvmrtV'ein  graues  Pulver,  welöbes  seinem  äussern  Ansehen 
mueh  vom  Oiemnntenpolver  nicht  antersehieden  werden  konnte  $ 
elleln  nach  Behandlung  mit  Salesäure  wurde  das  Doblnpulver 
Mky  das  Sapbirpulver  sart  blassbla«  (es  wurde  eii^ j  nloht  seht 
daniMiblaageflIrbfer  Saphir  Bom  Versuehe  verwandt)  und  das 
fMpnspulver  voHkommen  weiss;  bei  keinem  lumnte  man  bemer* 
ken>  dass  die  Kohle  des  Stahles  su  färben  im  Stande  war. 
Wa<>i^  Ml  demnaeh  auf  Grund  der  so'  eben  mKgetheilten  Ver^ 
swtte'' behaupte,  dsNi  Dhunantenpuiver  niemals  weiss  aussehe, 
seh*srn  -dass  seine  Farbe  ursprünglieh  eine  donlde,  keineswe«' 
lfm  slwt'  elae  doroh  dem  Stahle  engehörige  Kohle  hbrverge» 
braoMdsel,  so  gkrabe  loh^  In  dieser  Besiehung  kaümekieh 
fMdeibpeieh  MiVQfatea  so  «iseen. 


47B  Petaboldty  ib,  d.  KtmnU 

Aber  ieh  Un  noeb  wtä&t  g«gftB(ea.  .  D»  mm  «MM 
leicht  wird  einwenden  können ,  da«  jn  der  MmmbI  hirtar-ik 
BaMn^  Snphir  and  Topas  sei,  daaa  Bithhi  bei  ider  Piihreraaf  da 
Dianaata  mehr  Stahl  abgeootsl^  nad  bei  aachheriger 
mit  S&are  mehr  Kohle  earfickblelbea  werde  ala  bei  dea 
ran  Steinen,  and  dass  dleaea  Mehr  Ton,  Kohla  b^  dem  Db- 
mante  wohl  eine  dunkle  Farbe  erseagen  könoe^  wihrand  dm 
Weniger  von  Kohle  bei  Rabin  «« a«  w.  nieht  so  firbea  im  fitaait 
aeiy  00  saohte  ich  die  arsprOaglich  aohwarae  Farbe  den.Difr* 
maatenpalvera  noch  auf  andere  Art  «i  beweiaea.  Ka  wardi 
aimlich  ein  Diamant  (Tafelatein)  mUtdat  einen  .mndem  Diaamato 
geritzt  and  der  dadarch  entataadene  Strich  dorch  d«a  Mikra- 
akop  onteraacht,  wobei  er  achwarx  erachien.  Aaf  gldolia  Wtim 
warden  Topas,  Bergkrystall ,  Glaa  a.  a.  w.  geritzt  onfli  abaaMIt 
darch  das  Mikroskop  anteraifoht«  Aaeh '  dieae  Striehe  eraeUa- 
neu  mehr  oder  weniger  schwäre,  vermöge  der  Liehtbranbaagi 
welche  doh)h  die  Ablenkong  dea  Lichtes  benrorgebraebC  wwrdt. 
Um  dieas  za  vermeiden,  Ueas  ich  Ober- die  geritzte  Flicbi^ 
während  ich  ale  darch  das  Mikroakop  beobachtete,  eiaea  Trap* 
fSea  Terpentinöl  laafen,  wobd  rieh  denn  ergab,  daaa  der  Stdsh 
am  Piamante  aach  jetat  noch  schwarz  blieb,  wihrend  -die  fitrMs 
an  deo  anderen  genannten  Körpern  tobloa  oder  mit  der  ihasa 
je  nach  der  Färbang  des  Steines  zukommenden  Farbe  eraoUa« 
een.  Allerdings  könnte  man  aach  bei  diesem  Versaehe  ehn 
wenden,  dass  daa  darch  Rltzung  entstandene  Dtamanteepelvw 
auch  bei  Anwendung  des  Terpentinöles. immer  noch  eoa  dem 
oben  angegebenen  Grande  bei  einer  atarken  Vergrösaeraag 
schwarz  erscheinen  mflsse,  weil  ja  die  llchtbrecheade  Bigea- 
achaft  des  Dlamants  Immer  noch  etwas  grösser  aei  ala  die 
dea  Terpentinöles,  während  der  Versoch  nor  dana  achlagead 
aad  beweisend  sei,  wenn  eine  Flflssigkeit  angewandt  werdaa 
wire^  welche  genau  dasselbe  lichtbrechende  Vermögen  baskae 
wie  der  Diamant.  Daher,  und  um  alle  diese  EInwfirfe  zu  ver^ 
melden^  kam  ich  auf  den  Einfsll,  Diamant  gegen  Diamant  üa« 
gere  Zeit  zu  reiben  und  das  so  dargestellte  Pulver  in  Ulirgli« 
aern  aufzufangen  und  zu  untersuchen.  Das  Pulver  war  maaeh« 
mal  duiikelgrau  und  biswellen  schwarz,  und  ich  kann  ala  Groad 
dieser  Verschiedenartigkeit  nur  die  Gewalt  ansehen^  welche  bei 
dem  Gegeneinanderrelben  der  Dbuaaaten  aagewaodt  werde,  irta 


ü.AnftMMi-itejBlkrtiikoiiiMlM  OfsUmmehmg  4er  TieneliMeiiea 
^  IM^it  Jikit»,  di«  üe  ttei^iMii  SCiobchra  im  so  UfiMrwa^ 
■  wmjj$  iiklir  das  PolTer  «Mtah,  voo  welohem  rfe  genom* 
■riw.  Die  gtrlebMen  FUloliefli  der  befdeo  weieeenDto-^ 
mkm  lieBilidi  dookelgiiMi  mm.  Uebrifeae  fladet  man 
A^ek  aehoa  aaderwirts  die  doakia  Farbe  des  DIaniaBteBstaQbca 
aad  ea  M  aoaderbar^  dasa  diese  Brfkhroairea,  wei« 
Ja  jader  MuMuiteaaehleifor  nacbea  rnnssy  aoob  keinen  w^ 
laaa  Biagaag  In  die  gelehrte  Welt  geftanden  haben, 

(Ave  dem  Capitel:   ^Chemische  Bigenschaften  de*  Diamani$.^0 

•i   Dia  Badhigwigcn  betreffend,  anter  welohea  der' Diamant 

watbaauit,  so  wh*d  allgemein  behauptet^  er  lasse  sich  aar  in 

4mt  atmasphirlsehea  Loft  raltCeist  des  Brennspiegela  oder  Im  rel« 

(GhMeratoflJpw  verbrennen  und  bedtirfb  sm  seinbr  Btttatlndong 

aehr  hoben  Temperatnr. 

Allato  ea  ist  weder  die  eine  noch  die  andere  BehaQptan|( 
Denn  was  das  Bratere  betrifft,  dass  er  blos  in  der  at-« 
BMspkSriaehea  Laft  mittelst  des  Brennspiegels  oder  Im  reine« 
Baaersteffgas  ▼erbrannt  werden  könne,  so  lehrt  ein  lelcbt  aa« 
■■aiaileader  Venrach,  dass  man  in  sehr  karser  Zeit  einen  Dia« 
■mai  aaf  dem  Platiableche  mittelst  einer  ron  anten  her  gegen 
daaselbe  gerichtetea  Löthrohrspiritosflamme  vollständig  rerbreo^ 
nea  kann.  So  führe  ich  hier  nur  zwei  Versacheaam  Beweise 
aa.  Bin  8  Mgr.  s6hwerer  Diamant  warde  aaf  angegebene 
Wehs  S  Minaten  lang  erhitzt;  er  hatte  dabei,  als  er  wieder 
giwogsa  wurde,  4  Mgr.  an  Gewiebt  verloren.  Abermals  f 
iailg  erfaitar,  verminderte  sich  sein  Oewlchl  aof  9  Mgr.^ 
abermals  9  Minolen  wog  er  etwas  weaiger  als  1  Mgr^i 
de^  Rast  verschwand  ohne  Röckstand  unter  lebhaftem  ÄnC^ 
güheii  In  wenigen  Seconden,  Bin  anderer,  4  Mgr.  schwerem 
Binmsnt,  aaf  gleiche  Weise, 'jedoch  aahaltend,  so  dass  er  nicht 
sriaiar  anf  die  Wage  gelegt  ward,  behandelt,  versohwand  In  A 
JlfhM^B  .ebenfliUa  volhilfindig^  wobei  am  Bade  seiner  Verbren» 
nang  dasselbe  lebhafte  Aafgifihen  bemerkt  wurde  ^  wie  Im  er« 
eldu  italie.  Ja  selbst  ohne  Anweadaag  des  LOthrohres,  also 
■bei^.gatlngerer  HItBe,  habe  Ich  das  Gewicht  des  Diaaumta  sicli 
'vermlndem  sehen  ^  -  obwohl  das  vöIlstSndlge  Verschwinden  in 
Balle  aefaier  IjaagwetHgkelt  wegen  nicht  ä^goMitel 


4TS  P^UkoUty.fik  4.ni«MiiL 

ward«.  Wm  «tor  4to  Teppcnter  talitgf,  .^el 
DiMftBl  iftch  ciiMiideC  ua  vcrlmMl,  m  kik  «Im  sht  ImM 
TtaptraUir  wmr  daui  Bothwwdig,  wma  da 
TtrfarMuit  werden  soU^  wüifead  4m  dvfh  Aot 
sweler  DiaiuuiteB  «rbaUeie  seliwftne  Pnlvtr  aül 
tigkeit  scboo  mlttolet  der  SpIrttoalMipe  Mf  «Imh 
rothglOhendeo  PlAÜobleche  sam  TeUetlBdif^  ad 
liehen  Verbrennen  gebrecht  werden  kenn, 
lebhaft  nafglftht  wie  Kohlenpnlver^  wenn  es  nnf 
streut  and  verbrannt  wird,  wie  ich  mich  dnrch  mehrteehe  Vcr- 
anehe  auf  dae  Bestimmteste  überzeugt  habe.  Dasn  hlcrM^  wcai 
der  Yarsacb  gelingen  noll^  den  Pulver  aonnBrnrdMtlieli  fdi 
Hin  mfisaet  braocht  wohl  kaum  erwähnt  ea  werden^  iem  wä 
aolehem  Diamantenpulver,  wie  ea  durch  gerntnanen  4m  tta» 
BUMta  im  Stahimdmer  und  nacliherige  Behandluag  wM  flaiwlmi 
dargestellt  worden  war^  bat  es  mir  niemals  gnUagcn  weMin; 
es  verbrannte  allemai  langsamer.  Diese  letatgemirate  Nver 
hatte  aber  auch  lange  keine  so  dunkle  Farbe  ab  dan  enlme^ 
und  ich  erwähnte  schon  obeB,  dass  das  Mikroskop  wUm  Ürmi 
dieser  Erscheinung  die  grössere  Zartheit  des  durch  ■■■ittsHe 
res  Andnanderreiben  der  Diamanten  erlmUenen  Pnlven  erkcn» 
.fien  WeBBf  indem  die  ^nzelnen  Stfiubehen  auf  dem  MikmnMlsr* 
t&felcben  von  nnmessbarer  Kleinheit  ersehienen. 

(Aas  dem  Capitel:  yjBeimengunyen  des  Dumumts/^ 

Bs  fltiden  sich  bei  sorgsamer  Untersuchung  der  Dinmanfei 
~gar  viele  y  welche ,  mögen  sie  nao  Irgend  wie  gefirbt  eder 
völlig  farblos  sein,  kleinere  oder  grössere  verschieden  gelirhle 
Flecke ,  Poocte  und  ^oosförmige  Zeiohnangeo  in  gröoserer  odsr 
geringerer  Annahl^  oder  auch  wohl  nar  einneln,  in  ihrem  In* 
l^rn  wahrnehmen  lassen.  Diese  Brscheinungen  sollen  hier  aus* 
fährlicber  abgehandelt  werden ,  wobei  ich  gleich  im  Tomito 
bemerke^  dass  man  sich  daroh  im  Innern  des  Diamants  vorims* 
denn  Risse  and  Sprünge  (auch  Federn  genannt)  nicht  tiuseben 
lassen  dürfe. 

Diese  Flecke,  Puncto  und  moosförmigen  Zeichnungen  be« 
aitaea  nun,  soweit  ich  dieselben  an  einer  nicht  unbedeotendeo 
Anzahl  von  Diamanten  zu  beobn<}hteo  Gelegenheit  hatte,  ehie 
ferb«!  welche  vom  Reiben  durch  Braun  in^  AchwafBC  über« 


äimtäkäldinm^mmiäl  4ft 


■  f#M^  jm»iitmm^>9mi\  tau  «Mit  mHm  ahie  vrioke  MMÜro^t 

i  :4M  «bmi  MI  tMwnibtti  Fipefee  scImii  mit  bliMM»*  Aag4  «b 

'   I— t!'  i^  witükpfti^  ifffihrrai  mMtt  nwc  g^kf  oder  «ar  Iraan^ 

>    iM^isur^iblmiN^  «nchiaoeiii    Alle  stigeQ  «ioeii<  «olHurfNi.  oiiA 

i    iwrti^'fctgUiitea  Uwta^  oHroU  dieser  UoMtand  In  4m  lneli#M 

i    "Villett  BOT  bei  starker  Vergrössennf  s»  Oesielit  kemai*^  wäk*< 

ff«M  ^MMi  «M 'ilüD  MCMMB  ABge  oder  bei  scbwaoher  Vergrös- 

MMf  lelMr  eil  wAni^  db  solea  ▼er.frieeht  and  venohwiinBMn 

rtlMMIIIg  Mit  ier  tbrigea  Messe  des  Dfomsnls.    Ks  steht  dem» 

Meb  ver  Aileü  die  Tbetseobe  IM,  dessiefa  diese  Hecke,  Paeete 

«b'i^'sr.  idleMl  «ie  woblbegreRBle,  kk  rieb  ebgesehlesseee  ued 

mm  isü    MaMMte  nur    ubiBle    Kflrper   a»  »aCergcbiidea 


-1  •  JWb'#ifBse.  Mt  eiiealblie  versehkde»)  seüteo  jedeeh  sali 
Mb'i^iia  ffltsase  ale  •»!  ftirüer  ZüHf  gewl^balieh  warea  sie 
1^  IMasf  oad  eraelleaea  dem  «abearaffeeten  Aage  Mo»  als 
0Mk^  ^r  «B  dbMillev  oriKelsl  des  MikrNaeter^firtaslifelidieaei 
a»ilsige  %r  adeb  lai  dlaaaat»  eleekte»  aieii^  an.  meeseä  war^ 
wen  die  OMpe  dbr  DlaaHMiteB,  aoth  wenn  dieselben  sebr  klein 
wknm^  däiMocli  bewtrtte^  das»  man  liei  der  nelb wendigen»  sImM 
JNfca " VeffgPliifcbruflg  de»  m  aiesseaded. Körper  aiü  den  als  MaasS 
dIeniSädeb'Raiiea  Ideien  des  Mft:rone(ers  alebt  gteiebaeltig  n 
•esiebt  beba». 

-Die  Fena  dfeeer  neoke,  Paaete  n.  s.  w.  anlaagead,  se  er« 
eiMaeB  sie  als  0oii«M»ea,  Blätter ,  Splitter  ve»  weid»einds# 
Mefcb^  Mnrellea  aber  aaob  bis  derbere,  randli^w  ledet-  sonst 
arle=  lineg^ittiüMic  gestaltete'  KBrpes^  nleaiala^Aabe  icb  an.  ib>i 
mm  irag^lailBsige  Oeetaltangen  oder  webt  gar  krftitallinlecbe 
BÜddäge«  wabfgeaonäneBw 

r.  Was  i^aeadüob  die  weitere  i^jrsIkalMRdie  BesebaffsodieÜ^' 
is^-wie  die  «hbnilsebe  fiftesasUndasetaang^  dieser  Fleqke  and 
Panete  betritt,  so  Ma  leb  darob  ein  seltenes  Breignisd  In  desi 
Stand  geselat  wiurdeo,  ancA  darüber  das  Nihsre  zn  beriebtea« 
Wftbrend^iaklleb  die  genaaaten  f\c«iBdartigen  Belmengna-« 
gen  dea  Diamants^  se  lange  sie  nech  vea  demselben  amsciiioe«!  / 
eea  ehid  ^  mietetet  dee  MHcroskopa  aar  anvoMstAndig  antenmoM 
#«rdea  IcQaaaa^  ae-  glfiekte  es  mir^  eise  demlieb  grebae  Aa^ 
^mbt<aplebev  BtapbrlM  abd  lerilrl  «or  feraevn  pbysIkaiUefaJesI 
«bd  .elieiaMlNli  Uatsialnbaaf  pa  askakai^.  wieraa  *e  .wrUbsa 


48*  .  FtttsJiQldl^  iik  dilMüiiiiit 

Ige  BMidtet  adbM  tot  cfarfjpn  Mhoiteil  Qm  MmkJomm  1U|| 
Bd.  IL  8.  476  ff.)  von  mir  niedecgolegt  vocite  fit    i  -..i 

Em  sei  erUmbt^  snr  BMeiÜgaag  Mebroror  Hte^rmduagiii^ 
tte  ndr  in  Folge  der  eben  nngefOhrteii  Torlinigoft  MHUMÜMt 
•eben  geancliC  werden,  aind^  oder  neeh.genuiebl  irofden  UM»* 
teSi  Bioigee  voraounsebioken^ 

Em  verbrannten  nfimltob  Brdaann  ond  Marehandfi*« 
bnfb  der  FeafeteUang  dea  Atongewiehfea  deaKoblanaieiM  6,nU 
Qr.  CS  97%  Karat  Diamanten  in  reloeai  Baaerateffgan;  Hin  v«i 
ibnen  angewaadten  Diamanten  beatand^  in  geaehüffeneo,  in  iiw 
gend  einer  Art  besehädigten  Stdoen^. .  Wf  lebe  nie  wohlfeüct 
erkaken  konnten  ala  robe  Dtaaumten^  Die  BMriatcn  dettelben 
waren  etwaa  gelblich  oder  rancbgrau  gefSrbt^  dnselM  K»em  ■ 
pknre  aoeh  wobl  dnreli  Mne  fiprfiage  getrfibt.  Diene  Dinnan* 
t#n  wurden  in  6  veraehiedeoen  PMIen.  inf  Plalhi«nterlafen » In 
FaroeUanrMren  verbrannt^  ond  jed6e  Mal  erUelten.  diani  Cbepri* 
ker  bot  der  ^Platinnaterlage  einen  kleinen  gflekataad ,  weieken 
nie  ffA»ehe^^  nannten  ond  der  (bellinllg  keaMrkt)  noob  niebt  dm 
SOOaten  Tb«l  der  aämmtliehen  verbrannten  DiamiMtM  adMB 
ChBwIeht  nnob  betrog,  indem  er  0^0079  Gr.  wog.  Bio  barieb- 
leteo  ferner^  dnaa  dieae  Aaehenreale  aaa  einer  riltbllelien  Snb« 
atans  boitnaden ,  deren  Tbeile  bMwdlen  eine  gliasendr  Obar- 
iSche  zeigten,  so,  als  ob  sie  bereits  gebildet  in  denBlaeen  dm 
verbrannten  Minerale  eIngeaekloaseB  gewesen  wären^  und  end- 
Heb  worden  mir  dieselben  zur  weitem  Untersncbong  ttberlaisan» 

Znerat  non  ist  so  erweiaen,  dass  die  mir  übergebene  Mb* 
atans  wirklich  den  verbrannten  Diamanten  angehMej  ond  dMi 
ea  nieht  etwas  Fremdartiges^  während  oder  naeh  der  Verbren» 
nong  Hinzugekommenes  gewesen  sei.  Daas  »IT  aber  Brd^ 
mann  aieher  .nichta  Anderes  ula  den  nach  der  Verbrenaong 
der  Diamanten  verbliebenen  Bftokiitnnd  eingebfindigt  habe,  ghinba 
ich,  ond-  daas  es  nichts  Fremdaiftiges  ond  zOfallig  Hlnsilgekom^ 
menes  war,  moas  Jeder  glanben,  der  die  Wichtigkeit  des  Ver» 
aaehes^  den  Gang  der  Operation  selbst  und  die  Genaoigkelt  der 
genannten  Chemiker  kennte  wozu  noch  kommt,  dasa  gar  kda 
Gmnd  vorlag,  diesen  Bückstaod  geflissentlich  na  verunreinigen« 
Den  schfaigendsten  Beweis  liefert  jedoch,  der  Umstand^  daas  ieb 
bdi  der  apStern  ond  vef Reichenden  Uolersnohpiag  noch  gaaaar 
«nd  .unverbrannter  Dtemadten  : genp«  . eben.aileba:  JUri^ :bi 
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'  HiD'eii  liegen  und  die  schon  oben  erwähnten  Flecke^  Punc(e  a. 

s.'W.  veranlassen  sah.  Eben  s6  wenig  aber  darf  behaopfct  werden, 
^  dasB  es  anverbrannfe  Diamantstückeben  gewesen  sein  könnten, 

welche  in  Folge  einer  unvollkommenen  Verbrennung  zarückr 
*  geblieben;  ein  solcher  Einwarf  wifd  theils  darch  die  ganze  Art 

ond  Weise  der  von  Er d mann  beschriebenen  Verbrennangs- 
■  nethode,  theils  aber  noch  durch  meine  damit  angestellte  Un- 
^'  tersachang  abgewiesen,  indem  sie  als  darch  Spuren  von  Eisen 
'  gefSrbte  Quarzsplitter  erkannt  wurden  ^),  wodurch  zugleich 
^  erkürt  wird,  warum  sie,  trotz  der  vollkommenen  Verbrennung 
'    der  eigentlichen  Diamantsubstanz,   dennoch   weder  mitverbrannt 

noch  geschmolzen  waren. 

Die  genauere,  mit  dem  Mikroskope  vorgenommene  Unter- 
suchung dieser  isolirten  Diamantenflecke   und   Puncte  (so  kann . 
man  ja  doch  diese  Aschenreste  nennen)  ergab  aber  Folgendes. 

^  Man  erkannte  zuerst  an  ihnen  dieselbe  Verschiedenheit 
der  Färbung  (weiss,  gelb  und  schwarz),  der  Grösse  (von  0,1 
bis  0,009  Pariser  Zoll)  und  der  Form  (Schuppen,  Blätter^  Split- 
tcr,  unregelmässig  gestaltete  Massen),  wie  solche  schon  oben 
bei  den  im  Diamante  noch  eingeschlossenen  Flecken  angegeben 
wurde;  allein  man  bemerkte  zugleich,  dass  die  meisten  ziem- 
lich stark  glänzten^  am  stärksten  einige  schwarze  undurchsich- 
tige, während  nur  wenige  eine  matte  Oberfläche  zeigten.  Als 
ich  mich  nun  bei  stärkerer  'Vergrösserung  und  bei  durchfallen- 
'dem  Lichte  nach  inneren  Structurverhältuissen  umsah,  so  ver- 
misste  ich  sie  aus  begreiflichen  Gründen  an  den  vollkommen 
undurchsichtigen  und  schwarzen  Körpern,  während  die  durch- 
sichtigen bald  körnig,  bald  streiflg,  wie  gefaltet,  erschienen. 
Bin  and  wieder  lagen  schwarze  Massen,  wie  Körner  und  Klum- 
pen, in  der  Substanz  der  durchsichtigen  Splitter  und  Blätter 
zerstreut  und  gaben  dem  Ganzen  ein  braunes  Ansehen,  wenn 
man  sie  ohne  Mikroskop  befrachtete.  Der  vor  Allem  wichtigste 
Umstand  war  jedoch  unstreitig  der,  dass  an  nicht  wenigeir  sol- 
cher Körper  ein  feines  schwarzes  oder  dunkelbraunes  Netzwerk 
mit  sechssdtigen  Maschen^  bisweilen  mehrfach  über  einander  lle- 


40  YgL  meine  Abhandlung:    Ueber  die  bei  der  Verbrennung  des 
DUmutnU  zurüchbleikende  Asche.    Dies.  Jonni.  1841.  II.  477. 
Journ.  f.  prakt.  Cbemie.  XXV.  8.  31 
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gend^  genaa.  wie  man  es  bei  der  mikroskopischen  UDfer8aclM|||  l^i 
des  Pflanzeopärenchyms  za   sehen  gewohnt   ist^    nicht  so  vt-l  As 
kennen  war.    Nicht  seifen  erschien  es  in  einem  der  Aafl6flH|l  11« 
nahen  oder  darin  begriffenen  Zustande,  so  dass  einzelne  Tbcikl 
dieses  Netzwerkes  anfingen  j  daroh  Ineinanderfliessen   za  Ta*l  t! 
schwimmen  and  undeutlich  zu  werden,  während  es  an  dcnad-l  h 
ben    Stucken    in  einiger  Entfernung  davon  noch    sehr  deotfdl^ 
erhalten  war.     Da  ich  beinahe  die  Hälfte  der  mir  fiberlasseMl  ^ 
Diamantasohe   nach  deren  Untersuchung  an  Erdmann    wieial 
zurückgesandt  hatte^  so  konnten  aach  Andere  nach  mir  nüki**! 
skopische  Beobachtungen  damit  anstellen  und  die  Resoltate  aci- 1 
ner  in  diesem  Journal  vorläufig  mitgetheilten  Erfahrungen  eiU  I 
weder  bestätigen^   oder   erweitern^  oder  als   irrig  nachweiseB.  I 
Diess  ist    denn   auch   geschehen.     Es    haben  nach  mir  Andere 
'  die  bei  meiner  Untersuchung  übrig  gebliebene  Asche  gleichfifls 
mit  dem  Mikroskope  untersucht,   und  es  wurde   mir  die  brief- 
liche Mittheilung^  dass  man  nicht  nur  Pflanzenzellgewehe ,  wie 
ich^  sondern  auch  Spiralgefässe  daran  entdeckt  hatte,  wie  kl 
nicht  aufzufinden  vermochte,   wobei  erwähnt  warde^    dass  naa 
solche  Erscheinungen  an  einigen  schwarzen  and  nndorcbsichd- 
gen  Körpern  bei  auffallendem  Lichte  gesehen  hätte,  \irahrend  ich 
ausdrücklich  in  meiner  vorigen  Abhandlung  ausgesprochen  batte^ 
dass  ich  an  den  schwarzen  und  undurchsichtigen  Körpern  nichts 
zu  beobachten   vermochte.     In  Folge  einer   anderweitig  ange* 
stellten  Untersuchung  erwies    sich,    dass  diesen  Aschenrosten^ 
vermuthlich  während   ich  einen  Thcil   derselben^   Behufs  ihrer 
chemischen  Untersuchung,  mit  dem  Löthrohre    auf  der  Holz- 
kohle behandelte,    einige  Kohlenstäubchen    beigemengt   worden 
waren,  und  dass  die  von  anderen  Beobachtern  an  einigen  schwar- 
zen vermeintlichen    Diamantenresten  erkannten  Zellgewebe   und 
Spiralgefässe  solchen  Holzkohlenstückchen  angehört  hatten. 

Gleichzeitig  mit  dieser  Nachricht  schrieb  man  mir  aber 
auch,  dass  man  unter  den  noch  vorhandenen  Aschenresten  die- 
selbeg  Stücke  gefunden  zu  haben  glaube,  welche  ich  näher 
untersucht  hatte,  dass  man  bei  dem  schönsten  Sonnenschdne  im 
auffallenden  Lichte  beobachtet  habe,  sich  jedoch  nicht  Qberzea- 
gen  konnte,  dass  das,  was  man  sah,  wirkiich  vegetabilischen 
Ursprunges  gewesen  sei.  Man  halte  die  von  mir  als  zellenar- 
tig bezeichnete  Bildung  nicht  für  pflanzlich,    sondern   far  ebie 
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Kraste,  die  nar  nach  flolchen  Biohtiingea  geborsten  sei,  dass 
dadurch  fOnf-  bis  sechseckige  Flächen  entstanden.  Offenbar 
liege  diese  Kroate  über  einem  andern  Körper. 

Obgleich  ich  einige  Aschentheile  za  einer  spätem  genaaern 
Uotersuchang  aufbewahrt  and  nicht  wieder  zurückgeschickt ' 
hatte,  so  waren  es  doch  yorzQglich  solche^  welche  jenes  zel- 
lige  Gewebe  recht  gut  zeigten^  and  ich  vermochte  weder  an 
ihaen,  noch  an  einigen  dunkelbraunen  und  schwarzen  solche 
fftaf-  bis  sechseckige  Flächen  zu  erkennen^  wie  diess  in  Leip- 
zig geschehen  war.  Zur  Vervollständigung  meines  hier  zu  ge- 
benden Berichtes  erbat  ich  mir  daher  den  Best  der  Asche  noch- 
mals and  untersuchte  ihn  aufs  Neue,  wobei  ich  unter  Mitan-* 
Wendung  eines  Bammelglases  zur  stärkern  Beleuchtung  desOb- 
jeotes  liuch  bei  auffallendem  Lichte  beobachtete  und  Folgen- 
des fand. 

Nachdem  zuvörderst  die  ganze  Masse  auf- einem  Platin- 
bleche geglüht  worden  war,  um  sicher  zu  sein ,  dass  ich  nicht 
ebenfalls  durch  zufällig  hinzugekommene  Kohle  getäuscht  würde, 
80  bemerkte  ich  allerdings  an  einigen  besonders  dunkel  gefärb- 
ten Körpern^  während  ich  sie  bei  auffallendem  Lichte  unter- 
sochte,  eine  gleiche  Erscheinung^  wie  mir  von  Leipzig  aus 
mitgetheik  worden  war.  Die  dunkelbraune  Substanz  dieser  Kör» 
per  erschien  mir  in  einer  Art  zerklüftet  und  zerrissen^  wie  man 
so  etwas  ganz  ähnlich  bei  dem  tbonigen  Schlamme  einer  aus-* 
getrockneten  Pfütze,  bei  dem  Eintrocknen  von  Kieselerdehydrat 
auf  einem  Filter  und  bei  hundert  anderen  austrocknenden  Din- 
jgen  täglich  sehen  kann,  indem  sich  durch  Zusammenziehung 
der  austrocknenden  Masse  mehr  oder  weniger  tief  eindringende 
Bisse  und  Spalten,  erzeugen^  welche  die  ßcgrenznng  von  un- 
regelmässigen^  drei-,  vier-,  fünf-,  sechs-  und  mehrseitigen  Prjs- 
men  bilden.  Von  dem  Vorhandensein  einer  Kruste  jedoch^  wel- 
che  durch  fünf-  bis  sechseckige  Flächen  (die  Oberflächen  der 
beschriebenen  Prismen)  gebildet  werde  und  über  einem  andern  - 
Körper  liege,  konnte  ich  mich  nicht  überzeugen  und  muss  eben- 
falls behaupten,  dass  es  Niemandem  ernstlich  in  den  Sinn  kom- 
men kann ,  solche  Gebilde  für  pflanzlichen  Ursprunges  oder  gar 
für  Zellgewebe  auszogeben. 

Was  aber  einige  andere,  namentlich   einige  hellbraun  ge- 
färbte Körper,  welche  sieh  gleiohöüls  aater  dieser  AeaerdingÄ 

3i* 
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mir  übersandten  Asche  be^nden^  anlangte,  so  liesseo  sie  auch 
bei  abermaliger  Besicbtigang  durch  das  Mikroskop  zellenartige 
BildoDg  nicht  verkennen,  obwohl  zagegeben  werden  mass,  dass 
sie  fast  alle  solche  Splitter  waren,  an  denen  das  Netzwerk  der 
Zellen  mch  in  einem  Zustande  der  grössern  oder  geringera 
Aaflösang  befindet,  wie  schon  weiter  oben  von  mir  angegeben 
worden  ist.  Bei  den  meisten  derselben  masste  man,  am  sldi 
eine  klare  Vorstellang  von  dem  zu  machen,  was  wirklich  an 
sehen  war^  die  Analogie  zu  Hfllfe  nehmen,  d.  h.  man  mosste 
einige  deatiiche  Zellen  aafsuchen  und  dann  beobachten,  wiesle 
nach  und  nach  undeutlicher  wurden,  wie  sie  sich  endlich  Im- 
mer mehr  und  mehr  durch  Verwaschung  der  Umrisse  verloreo 
nnd  endlich  ganz  zu  einer  anregelmässigen  Ma^se  zosammen* 
flössen^  um  eine  vollständige  Ansicht  über  diese  ganze  Ange- 
legenheit zu  gewinnen.  Ich  darf  wohl  hoffen^  dass  naturge- 
treue Abbildungen  einiger  solcher  Diainantenreste,  welche  Zeil- 
gewebe vorzugsweise  gut  erhalten  zeigen^  wesentlich  dazu  bei- 
tragen werden,  dass  auch  Andere  entweder  in  der  noch  vor- 
handenen  Diamantenasche,  welche  sich  jetzt  wieder  in  Brd- 
mann's  Händen  befindet,  oder  in  den  Flecken  noch  anzerstör- 
ter Diamanten  Zellgewebe  ajjiffinden  und  erkennen  mögen.  Aaf 
der  beigegebenen  Kupfertafel  findet  man  daher  3  Splitter,  von 
denen  Fig.  1  und  2  der  Diamantenasche  Erdmann's  angehörten 
und  gleich  bei  meiner  ersten  Untersuchung  dieser  Gegenstände 
entnommen  waren,  während  Fig.  3  einen  Splitter  vorstellt,  wie 
er  in  einem  noch  nnzerstörten  kleinen  nelkenbraanen  Diamante  ^) 
unter  dem  Mikroskope  zu  erkennen  ist,  während  er  dem  unbe- 
waffneten Auge  nur  als  eine  leichte  Trübung  erscheint. 

Die  Zeichnungen  von  Fig.  2  und  3  wurden  mittelst  des 
Sonnenmikruskops  daguerrotypirt  und  dann  erst  in  Kupfer  ge- 
stochen, während  Fig.  1,  welche  wegen. ihrer  ausserordentlichen 
Kleinheit  im  Sonnenmikroskope  kein  scharfes  Bild  gab,  aus  freier 
Hand  durch  ein  gewöhnliches  zusammengesetztes  Mikroskop  ge- 
zeichnet wurde.  Alle  3  Zeichnungen  stellen  demnach  das  Bild 
dieser  Splitter  in  einei^  sehr  vergrösserten  Maassstabe  so  dar, 


^  Dieser  Diamant  befindet  sich  in  der  hiesigen  königl.  Minera- 
liensAoinilang  and  ist  anter  No.  22  im  Kataloge  eingetragen. 
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wie  66  sich  beim  durehfalienden  Lichte  präsentirt,  wobei  ich 
t  aasdrücklich  bemerke^  dass  sieb  bei  der  Befracbtong  dieser' 
I  Gegenstände  im  4mffäUenden  Lichte  nichts  welter  verändert  als 
die  Farbe;  denn  was  im  ersten  Falle  dankelbraan  erscheint, 
kommt  jetzt  mit  beller  rothbraoner  Farbe  ^om  Vorschein  j  and 
die  im  ersten  Falle  helle  und  durchsichtige  Quarzmasse  der 
Splitter  wird  im  zweiten  Falle  eine  undurchsichtige  und  schwarze. 
INe  Form  der  Zellen  bleibt  in  beiden  Fällen  unveränderlich  die- 
selbe. Fig.  3  jedoch  konnte  wegen  der  Dicke  des  Diamants 
und  weil  der  Splitter  mitten  darin  liegt^  nur  bei  dorchfaHendem 
Lichte  untersucht  und  gezeichnet  werden. 

Fig.  1.    Man    sieht  hier  sehr  deutlich  regelmässiges  und 
unregelmässiges  Zellgewebe^  dessen  Zellen  verschiedene  Grösse 
befi^tzen.    Einige  dieser  Zellen  haben  das  Ansehen,  als  wären 
sie  hohl,  weil  der  Raum,  den  sie  umschliessen,  das  weisse  Pa- 
pier durchscheinen  lässt;    allein   das  ist  blos  Täuschung,   denn 
auch  sie  sind  mit  Quarzmasse^   obwohl  mit  vollkommen  durch- 
sichtiger ,    erfüllt     Die  Mehrzahl  derselben   wird  jedoch    von 
mehr  oder  weniger  intensiv  gefärbter  Quarzmasse  ausgefüllt  und 
umgeben^  so  dass  sie  hin  und  wieder  kaum  zu  erkennen  sind. 
Die    Scharfkaotigkeit  im    Contnre    des   ganzen    Splitters    wird 
nicht  befremden,  wenn  ich  erinnere,   dass  er  blos  das  Bruch- 
'.  tUuck  eines  grössern  Splitters  war^    zu  dem   auch  Fig.  2  ur- 
■   sprünglich  gehörte,  und  wenn  die  Zellen  bei  Fig.  1  grösser  er« 
feichciucn  als   bei  Fig.  2,     so    liegt  der  Grund    in  der  stärkern 
Vergrösäe'ruog,    weil  der    naturliche  Durchmesser   von  Fig.  1 
nur  0,0Q4  Par.  Zoll^  der  von  Fig.  2  dagegen  0,017  P.  Z.  betrug. 
Fig.  2.    Bin  Bruchstück   desselben  Splitters,    2U   welchem 
auch  Fig.  1  gehörte.     Es  herrscht  hier  die  Quarzmasse  bedeu- 
'tend  vpr,  und  an  dem  eingeschlossenen  Zellgewebe   kann  man 
recht  gut  die  Modificationen  stndiren,  in  denen  es  an  verschie-^ 
denen  anderen  Splittern   von  mir  beobachtet  worden  ist.    Man 
siebt  nämlich   regelmässiges  und   gut  erhaltenes  Zellgewebe  in 
nnregelmässiges  und  durch  Auflösung  theilweise  zerstörtes  über- 
gehen.    Solch    zerstörtes  Zellgewebe  kann  namentlich   an  der 
äussersten,^ links  gelegenen  Partie  gut  wahrgenommen  werden. 
Auch  sind  die  in  der  Mitte  des  Splitters  liegenden  isolirten  klei- 
nen Zellgewebreste  nicht  zu  übersehen.. 

-  Fig.  3.    Ein   noch  im  Diamante  eingeschlossener  Quarü- 
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0plitter  mit  6(ark  in  Aaflösong  begriffenem  Zellgewebe.  Die 
ganze  Masse  des  Splitters,  der  übrigens  von  ungleicher -Dieke 
ist^  ist  nicht  farblos,  wie  die  in  Fig.  1  und  Fig.  2  abgebilde- 
ten, sondern  %eigt  eine  braune  Farbe;  auch  sind  die  Zeilen  voa 
grösserem  Durchmesser  gewesen  als  die  von  Fig.  1  und  Fig.  9, 
indem  man  bedenicen  mnss^  dass  dieser  Splitter  am  wenigstei 
vergrössert  worden  ist^  da  sein  natürlicher  Längend archmeaier 
0fi20  Par.  ZoU  beträgt. 

(Aus  dem  Capitel:  ,^Büdung  des  Diamanlt.^^) 

Am  Dochte  schlecht  brennender  Talglichte  habe  ich  die 
bekannten  Anhäufungen  von  kohlenstoffreicher  Materie  (Russ), 
die  gewöhnlich  kugelige  oder  halbkugelige  gestielte  Formeo 
bilden,  einige  Male  deutliche  Octaßderform  annehmen  sehen,  und 
ich  glaube,  dass  diese  Erscheinung  schon  längst  auch  von  An- 
deren beobachtet  worden  sein  muss,  weil  ich  mir  nur  dadurch 
das  unter  dem  Volke  bekannte  Sprüchwort :  ^^es  brennt  mir  ein 
Brief  zu^^  erklären  kann,  indem  die  Afisicht  eines  Octaöders 
wohl  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Kreuzcouverte  eines  Briefes 
hat  Ich  habe  sogar  ein  solches,  ziemlich  gut  ausgebildetes  Oc- 
tadder  längere  Zeit  hindurch  aufbewahrt  und  bei  Vorlesungen 
vorgezeigt,  allein  es  ist  endlich  zerbrochen,  wobei  sich  deon 
fand,  dass  sich  die  Bruchstücke  bedeutend  härter  anfühlen  Hes- 
sen als  gewöhnlicher  Russ,  obwohl  man  sie  immer  noch  recht 
gut  zwischen  den  Fingern  zerreiben  konnte. 


LV. 

Zur  Geschichte  der  Bleiverbindungen. 

Von 
J.   PELOUZE. 

CCompU  rend,  T.  XIIL  p,  iOöi.) 

Wenn  das  Oxamid  und  das  Allantoin  unter  Vermittelung 
der  Alkallen  auf  die  Elemente  des  Wassers  wirken,  so  ver- 
wandeln sie  sich  (heils  in  Oxalsäure,  theils  in  Ammoniak.  Nach 
Dumas  ist  das  erstere,  welches  er  entdeckt  hat,  aus  zwei  zu« 
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«ttOimeogefletzteii  Badipalen  gebildet,  nfiinlioh  einesthelki  aas  Koh- 
lenoxyd Ci|Oi|  and  anderolheils  aas  Amid  N^H^. 

Lieb  ig  and  Wohl  er,  welche  ans  die  kQnstliohe  Dar- 
stellung des  Allantoins  kennen  gelehrt,  haben  'nicht  erwähnt, 
welche  Formel  ihnen  die  wahrscheinlichste  sei;  es  ist  jedoch 
einleachtend ,  dass  die  Zdsammensetzang  C4HgN403  nicht  er- 
laubt anzanehmen^  dass  das  Kohlenoxyd  and  Amid  darin  fertig 
gebildet^  wie  in  dem  Oxamid,  enthalten  sei. 

Diese  Beobachtang  stimmt  nicht  mit  den  von  den  Chemi- 
iLern  allgemein  angenommenen  Ansichten  über  die  Constitution 
der  Amide,  besonders  aber  des  Oxamids,  ich  habe  daher  Ober 
letzteres  einige  Versuche  angestellt ^  vorzüglich  in  der  Absicht, 
es^  wenn  man  ihm  Wasser  entzogen  hat^  mit  AJetalioxyden  zu 
vereinigen y  wie  es  Liebig  und  Wohl  er  beim  Aliantoin  ge- 
lungen ist.  HStte  man  das  Oxamid  bei  seiner  Vereinigung  mit 
den  Basen  auf  einen  Wasserverlust  geprüft ,  so  wurde  diese 
Wasser  entzieh  ung  schon  hinreichend  gewesen  sein,  nm  zu  zei- 
gen^ dass  es  weder  Kohlenoxyd  noch  Amid  enthalte,  weil,  so 
wie  wir  es  im  freien  iKustande  kennen ,  das  Oxamid  nur  aus 
diesen  zwei  binären  Verbindungen  zusammengesetzt  sieh  be- 
trachten lässt.  Ich  versuchte,  es  mit  Silberoxyd  und  mit  Biet- 
oxyd zu  verbinden,  es  gelang  mir  aber  nicht.  Unter  diesen 
Umständen  erhält  man  über  die  Amide  keine  neue  Aufklärung, 
im  Laufe  dieser  Versuche  habe  ich  jedoch  einige  neue  Resul- 
tate bekommen,  welche  den  Hauptgegenstand  meiner  Abhand- 
lung ausmachen. 

Bine  siedende  Auflösung  von  Oxamid  wird  weder  durch 
aalpetersaures  noch  durch  essigHaores  Bteioxyd  verändert;  setzt 
man  aber  zu  dem  einen  oder  andern  dieser  Salze  etwas  AVn- 
moniak^  so  sieht  man  sehr  bald  einen  starken  Niederschlag  klei- 
ner weisser  glänzender  und  sich  zart  anfühlender  Krystaliilitter 
entstehen,  welche  ans  90,5  Bleioxyd  und  9,5  wasserfreier  Oxal- 
säure bestehen.  Diess  ist  ein  neuer  Sättigungsgrad  der  Oxal- 
säure, ein  dreibasisch  -  oxalsanres  Bleioxyd  =  3PbO,  €,03 ,  in 
welchem  der  Sauerstoff  der  Base  gleich  dem  der  Säure  ist  und 
welches  mithin  der  krystallisirten  Oxalsäure  entspricht. 

Die  Zersetzung  des  Oxamids  in  Oxalsäure  und  Ammoniak 
oiine  Zweifel  auf  der  Unlösliehkeit  des, neuen  Salzes  beruhend, 
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entsteht    viel  schneller  hierdorch   «bi  durch,  die  Alkalien  nad 
wfissrigen  Sfiaren. 

Das  dreibasische  oxalsaare  Bleioxyd  bildet  sich  auch,  wem 
man  za  einer  Auflösung  von  dreifach  -  essigsaurem  Bleioxyd 
oxalsaures  Ammoniak  setzt;  in  diesem  Falle  erscheint  es  jedoch 
als  ein  unkrystallinisches  glanzloses  Pulver. 

Dieses  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Sals 
absorbirt  Kohlensäure  aus  der  atmosphärischen  Luft  und  ver- 
wandelt sich  zuletzt  in  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  und 
neutralem  oxalsaurem  Bleioxyd, 

Die  Essigsäure  entzieht  ihm  mit  Leichtigkeit  die  über- 
schüssige Base. 

Das  salpetersaure  Bleioxyd  ^  verhält  sich  eben  so ;  da- 
mit erhitzt,  verwandelt  es  sich  schnell  in  das  neutrale  oxaU 
saure  Satz^  während  dieses  nun  basisch  wird.  Wenn  man  in- 
dessen das  Oxamid,  anstatt  es  auf  das  ammoniakalische  salpeter- 
saure Bleioxyd,  bei  Gegenwart  einer  grossen  Menge  Wassers, 
wirken  zu  lassen,  mit  einer  concenfrirten  FIQssigkeit  behandelt| 
so  sieht  man  selbst  während  des  Siedens  glänzende  und  kör- 
nige Krystalle  sich  absetzen ,  welche,  auf  ein  Filter  genommen, 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  im  luftleeren  Baume  ge- 
frocknef,  aus  einer  Verbindung  von  dreifach  -  oxalsaurem  Blei- 
oxyd mit  neutralem  salpetersanrem  Bleioxyd  bestehen.  Dieses 
Salz  hat  die  Formel: 

3PbO,  CaO.,  +3PbO  N^^Oj^U^O. 

Dieselben  in  der  siedenden  Flüssigkeit  entstandenen  Kry- 
stalle verwandeln  sich  nach  und  nach^  wenn  sie  neutrales  sal- 
petersaures Bleioxyd  enthalten,  in  ein  anderes  Doppelsalz,  das 
eine  Verbindung  von  oxalsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd 
Ist  und  folgende  Formel  hat  ^): 

PbO  CjjOg  +  PbO  NjjOg  2HjO. 

Es  lässt  Sich  demnach  annehmen,  dass  die  oben  erwähn- 
ten Doppelsalze  sich  unmUtelbar  durch  die  Berührung  des  nea- 
tralen  und  des  dreifach  -  oxalsauren  Bleioxyds  mit  dem  salpe- 
tersauren bilden,  unter  der  Bedingung,  dass  die  FIQssigkeit  hin- 
reichend concentrirt  ist.     Diess  findet  auch  in-  der  That  statt. 


♦)  üeber  diese  Verbindung  des  Salpetersäuren  Bleioxyds  mit  dem 
oncalsauren  s.  Dajardin,  d.  Journ.  XV.  308. 


/     , 
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Setzt  man  das  dreifach  -  oxalsaare  Bleioxyd  zp  einer  sie- 
denden  Flüssigkeit ,  welcfie  aus  1  Tii.  salpetersaarera  Bleioxyd 
and  3  Tb.  Wasser  bestellt,  so  verwandelt  es  siel)  in  glänzende 
weisse  körnige  Krystalie^  welche  nichts  Anderes  als  das  erste 
Doppelsalz  sind ,  aas  einer  Verbindung  von  dreifacb-oxalsaarem 
mit  salpetcrsanrem  Bleioxyd  bestehend. 

Diese  Krystalle  werden  durch  längeres  Sieden  zerstört  und 
in  neutrales  oxalsaures  und  salpetersaures  Bleioxyd  verwandelt 
=  PbO  CjOg  +  PbO  NjOg,  «H^O. 

Wird  die  Mutterlange  heiss  abflltrirt^  so  setzen  sich  beim 
Krkalten  derselben  sehr  schöne  Krystalle  von  dem  Monobydrate 
des  zweifach-basischen  Salpetersäuren  Bleioxyds  daraas  ab« 

Dessenungeachtet  besteht  das  einfachste  Mittel^  das  letztere 
dieser  Doppelsalze  darzustellen,  darin ^  dass  man  eins  aaf  dasi 
andere  dieser  beiden  neutralen  Salze  wirken  lässt.    . 

.  Das  neutrale  Oxalsäure  und  salpetersaure  Bleioxyd  krystal- 
liairt  in  glänzenden  sechsseitigen  Säulen,  welche  in  kaltem  Was- 
ser anlöslich  sind,  ^sich  aber  darin  langsam  zersetzen ,  indem 
sich  das  salpetersaure  Bleioxyd  auflöst  und  das  neutrale  oxaU 
-saure  ungelöst  znrfickbleibt.  Siedendes  Wasser  zerstört  dieses 
Salz  mit  grosser  Heftigkeit.  Erhitzt,  verliert  es  sein  Wasser 
alid  entwickelt  bald  darauf  rothe  Dampfe^  gemisclit  mit  Koh- 
Tensäure. 

Da%  Monohydrat  des  %weihasi8chen  Salpetersäuren  Blei-» 
oofyds,  —  Das  zweibasische  salpetersaure  Bleioxyd  ist  schon 
seit  langer  Zeit  bekannt,  aber  nur  im  wasserfreien  Zustande. 
Peligot  hat  gezeigt,  dass.es  mit  1  At.  Wasser  verbunden 
erbalten  werden  kann.. 

Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  viel 
leichter  i^her  in  heissem,  woraus  es  beim  Erkalten  desselben  mit 
Leichtigkeit  krystallisirt.  Die  Kohlensäure  zersetzt  es  und  fuhrt 
es  in  den  neutralen  Zustand  wieder  zurück« 

Im  luf( leeren  Räume  getrocknet  und  dann  bis  100°  erhitzt, 
verliert  es  auch  nicht  die  geringste  Spur  Wasser.  Diess  ge- 
schieht erst  bei  einer  weit  höhern  Temperatur,  zwischen  160 
und  190^,  wobei  es  sein  Krystallisationswasser  verliert;  über- 
«Hess  findet  diese  Wasserentziehung  mit  einer  ausserordentlichen 
Lanefsamkeit  statt.  Bei  200°  wird  das  Salz  gelb  und  entwik^ 
Jcelt  rothe  Dämpfe.     Bei  der  Rothglöhhitze    mird  es  vollständig 
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serfltört  and  binterlässt  78  p«C.  Bleioxyd/  Bs  gab  bei  derAua- 
lyBO  3^1  IVasser  und  19  Salpetersäure.  Bs  bat  demnach  die 
Formel: 

«PbO,Na05,HaO. 

Dieges  Sals  bildet  sich  bei  vielen  Gelegenheiten^  aberkeioe 
verdient  mehr  Aufmerksamkeit  als  die  nficbstfolgende. 

Wenn  maif  ein  Gemenge  von  Blei  weiss,  aalpefersaorea 
Bleioxyd  ond  Wasser  gelinde  erhitzt,  so  braost  die  Masse  sehr 
«tark  ^  auf.  Bs  entwickelt  sich  Kohlensaure  in  ^ner  sol* 
ehen  Menge  und  mit  einer  Heftigkeit^  dass  man  glaubt,  es  sei 
fireie  Salpetersfiure  in  der  Flössigkdt.  Diese^  heiss  flltdrt  aid 
erkalten  gelassen,  setzt  eine  beträchtliche  Menge  von  dem  Mo- 
aohydrat  des  zweibasischen  Salpetersäuren  Bleioxyds  ab. 

Die  Menge  der  Basis  in  diesem  Bleisalze  otimmt  dorchaos 
nicht  bei  einem  Ueberschusse  an  Bleiweiss  zu.  Ich  habe  mich 
davon  durch  die  Prüfting  diesed  Salzes  und  durch  die  Nicht- 
wirkung  des  zwetbasischen  salpetersauren  Bleioxyds  auf  das 
kolilensanre  überzeugt'. 

Unter  gleichen  Umständen  bt  auch,  wie  das  salpetersaOre 
Bleioxyd,  das  neutrale  essigsaure  ohne  Wirkung;  es  entwickelt  sich 
Keine  Kohlensäure  aas  dem  Bldwdss  und  es  bleibt  anangegriffSea. 

Wird  das  dreifach  -  oxalsaure  Bleioxyd  mit  vielem  Wasser 
lind  mit  einem  Ueberschusse  von  salpetersaarem  Bleioxyd  ge- 
kocht, so  verwandelt  es  sich  in  neutrales  oxatsaures  und  das 
neutrale  Salpetersäure  In  zweibasisches  salpetersaares  Blei- 
oxydhydrat.    ^ 

Wenn  man  andrerseits  eine  Auflösung  von  dreifach-^essigsau- 
rem  Bleioxyd  mit  einem  Ueberschusse  von  neutralem  oxatsao- 
rem  kocht,  so  tröbt  sich  die  flitrirte  Flfissigkeit  nicht  mehr  durch 
die  Kohlensäure,  ein  Umstand,  welcher  zeigt,  dass  das  erste 
Salz  3^  seiner  Base  an  das  letztere  abgetreten  hat. 

Bleisuboa^yd,  —  Du  long  hat  angegeben,  dass  man 
beim  Zersetzen  des  Oxalsäuren  Bleioxyds  durch  die  Wärme  ehi 
schwarzes  unkrystallinlscbes  Pulver  erhält,  welches  er  als  ein 
neues,  weniger  Sauerstoff  enthaltendes  Oxyd  als  das  Bleioxyd 
oder  die  Glätte  betrachtet.  Boussinganlt  ^)  wiederholte 
die  Versuche  Dulong's,    verfolgte  sie  und  kam  zu  denselben 


*}  Dies.  Journ.  II.  169. 
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Besaltaten  wie  er.  Der  gtößsie  Theil  der  Chemiker  (ritt  gegen  diese 
Ansiebt  aaf^  indem  sie  diese  Frage  als  noeh  unentschieden  be- 
trachten.  Einige  selbst ,  und  vorzüglich  Winkelblecb  ^"y, 
^ISugnen  die  Existenz  eines  Bleisuboxyds  ganzs  und  halten  es 
entweder  für  ein  mechanisches  Gemenge  von  Blei  mit  Blei« 
oxyd,  oder  ein  solches  in  schwankenden  Atomenverhfiltnissen. 
Forscht  man  nach  der  Ursache  dieser  Verschiedenartigkeit  der 
Ansichten,  so  glaube  ich,  der  Verschiedenheit  der  Producte 
selbst  es  zuschreiben  zu  müssen,  welche  das  oxalsaure  Bieioxyd 
^ebt|  wenn  seine  Zersetzung  durch  die  WSrme  bei  nicht  glei- 
chen Temperaturen  geschehen  ist«  Die  EesuKate,  zu  welchen 
ich  gelang!  bin,  bestürken  mich  in  diesem  Gedanken. 

Ich  liabe  bei  der  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Bleioxyds  die- 
selben Vorsiohtsmaassregeln  angewandt,  welche  ich  im  Jahre 
1833  bei  Gelegenheit  der  Brenzprodncte  der  Gerbsfiure  bekannt 
machte  ^')j  und  das  Eesultat  war  eben  so,  wie  ich  es  vermuthete. 

Erhitzt  man  das  oxalsaure  Bleioxyd  in  einer  in  ein  Oelbad 
gestellten  Retorte,  so  treten  bei  einer  Temperatur  yon  nngefS&h)r 
300**  die  Zeichen  der  Zersetzung  ein.  Von  nun  an  muss  die 
Temperatur  so  viel  wie  möglich  stationär  erhalten  werden. 

Sehr  langsam  entwickeln  sich  Gasarten.  Sie  bestehen  in 
kohlensaurem  und  Kohlenoxydgas.  Man  fingt  sie  während  des 
ganzen 'Versuches^  der  ziemlich  lange  dauert^  auf  und  unter- 
sucht sie.  Sie  stehen  stets  in  dem  genauen  Verhältnisse  von 
76:25  oder  von  3:1  zu  einander.  Nur  zuletzt,  wenn  man 
den  Versuch  beendigt,  ist  es  nothwendig,  die  Temperatur  ein 
wenig  zu  erhöhen^  wobei  das  Verhältniss  der  Kohlensäure  et- 
was zunimmt. 

Dasselbe  Verhältniss  von  3:1  zwischen  dem  kohlensauren 

und  dem  Kohlenoxydgase    giebt  auch   die   Berechnung^    wenn 

sman  annimmt,   dass  der  Rückstand  in  der  Retorte  ein  Suboxyd 

ist,   nach  der  Formel  Pb^O^  oder  ein  mechanisches   Gemenge 

von  Blei  mit  Bleioxyd. 

In  der  That  geben  2(VhO,€^O^y=:Vb^O  oder  Pb+PbO 
+€4,0^,  welche  sich  verwandeln  in  CaO^sO  Vol.  Koblen*- 
säore,  und  CO =9  Vol.  Kohlenoxyd. 


*)  Dies.  Joum.  X.  2S7. 
'^)  Bbend.  IL  801. 
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Brbitst  man  das  io  der  Retorte  ^nthalteDe  oxalsaare  Biei- 
ozyd  anmittclbar  über  Kohlen  oder  über  elaer  Splritualampe,  m 
wie  es  Dalong,  Boassingaolt  und  Winkelbleeh  ge- 
nacht  habea^  so  ist  man  nicht  mehr  Herr  der  Temperatur  nil 
die  Oase  variiren  fortwfihrend  in  ihrem  Verhfiltntoe^  was  die 
verwickelte  Zersetzung  herbeiführt. 

Das  aaf  die  angeföhrte  Weise  erhaltene  Bleisaboxyd  z€i|;t, 
wenn  man  alle  möglichen  Vorsichlsmaassregeln  angewandt  bii, 
am  die  Laft  abzalialten^  eine  vollstfindii^  bestimmt»  Zosamaei- 
setzQiig.  Es  ist  dankelschwarz  ^  zuweilen  glanzlos ,  znwellei 
auch  etwas  sammetartig.  Es  enth&lt  kein  metallisches  Blei^  dsiii 
weder  im  trocknen  Zustande  noch  bei  Gegenwart  von  WaHwr 
entzieht  ihm  das  Qoecksilber  die  geringste  Spar  Metall^  and 
mit  einem  Prodacte^  das  bei  einer  zu  hohen  Temperatur  dar- 
gestellt ist,  findet  jederzeit  e^ne  Amalgamation  statt. 
'  Auch  enthält  es  kein  Bleioxyd;  Ich* prüfte^  es  auf  eise 
ganz  entscheidende  und  zu  gleicher  Zeit  sehr  einfache  Weisen 
indem  ich  es,  geschützt  vor  dem  Zutritte  der  Luft,  mit  da« 
Auflösung  von  Rohrzucker  kochte ,  welche  die  Bleiglatte  sehr 
leicht  auflöst,  aber  ganz  und  gar  ohne  Wirkung  aaf  das  Blei- 
saboxyd ist. 

Salpetersäure.^  Schwefelaäare^  Chlor  wasserst  offsäore  und 
Essigsaure,  schwach  oder  concentrirt^  bilden  mit  dem  Bleisob- 
oxyd  keine  eigenthümlichen  Salze,  sie  zersetzen  es  in  metalli- 
sches,  fein  zcrtheiHes  Blei  und  in  Bleioxyd,  mit  welchem  letz« 
teren  sie  sich  verbinden« 

Die  Alkalien  zeigen  dasselbe  Verhalten.  -  Selbst  da^  f^ai- 
peteri«aure  Bleioxyd,  verwandelt  es  in  metallisches.  Blei  und  in 
Bleioxyd.  Es  verschwindet  in  einer  Auflösung  dieses  Salze«, 
upd  wird  die  Flüssigkeit  heisa  fillrirt,  so  setzt  sich  ein  Ge- 
menge von  salpetersaurem  und  basisch- salpetrig^aurem  B!eioxyd 
daraus  ab. 

Mit  einer  geringen  Quantität  Wasser  gemengt,  erleidet  das 
Bleisuboxyd  in  Berührung  mit  der  Luft  eine  merkwürdige  Ver« 
änderung;  man  findet  davon  nur  eine  hinreichende  Erklärung^  wenn 
man  annimmt,   dass  es  eine   be8timmte  Zusammensetzung  habe. 

Es  erzeugt  sich  anfangs  viel  Wärme  ^  absorbirt  mit  Hef- 
tigkelt  den  Sauerstoff  aus  der  atmosphärischen  Luft  und  ver- 
wandelt sich  in  ein  weisses  Pulver^  das  das  gewöhnliehe  Blei- 
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oxydhydrut  ist.  Ein  Gemenge  von  fein  zertheiltera  Blei  and 
Bleiglätte  aln  feines  Pulver  zeigt  diese  Erscheinnng  nicht.        ^ 

Bis  zur  Dunkelrotbgluhhitze  erwärmt ,  zersetzt  sich  das 
Bleisuhoxyd  in  ein  Gemenge  von  Blei  and  Bleioxyd.  Man  er- 
kennt mit  Leichtiglieit  diese  Zerset/.ang,  entweder  darcb  die 
Amalgamatitn,  oder  durch  das  kochende  Zuckerwasser,  wel- 
ches das  Oxyd  aafldst,  oder  durch  verdünnte  Bssigs&are,  die 
einen  Röckstand  von  Blei  lässt^  der,  anstatt  wie. beim  Bleisuh- 
oxyd ein  fein  zertbeiltes  Pulver  zu  bilden,  als  netzartiges  Ge-» 
webe  erscheint,  das  man  nur  zwischen  den  Fingern  zu  zer«^ 
drucken  braucht ,  um  es  in  eine  feste,  metallisch  aussehende 
Masse  zu  verwandeln. 

Das  Gemenge  unterscheidet  sich  ausserdem  noch  vomSub- 
oxyd  durch  seine  gelbgrfinliche  Farbe. 

Das  dreifach  -  Oxalsäure  Bleioxyd  zersetzt  sich  durch  die 
Wirme,  wie  das  neutrale  Oxalsäure,  ab^r  die  Gase  variiren  in 
Ihren  Verhältnissen  zu  einander  während  des  ganzen  Versu- 
ches hindurch,  und  der  Buckstand  ist  ein  Gemenge  von  Sub- 
oxyd  mit  Oxyd ;  ich  habe  mich  davon  durch  eine  kochende  Auf* 
lösung  von  Zuckerwasser  überzeugt,  welche  eine  bedeutende 
Menge  von  Bleioxyd  aufnimmt. 

Eine  Analyse  des  Bleisuboxyds  ist  In  gewisser  Hinsicht 
gar  nicht  nötbig,  wenn  man  das  Verh&Itniss  der  aus  dem  Oxal- 
säuren Bleioxyd  entstandenen  Gase  untersucht  hat.       "" 

teeses  Verhält niss  zeigt  hinreichend  an,  dans  das  Suboxyd 
die  Formel  Vh^O  hat,  welche  ausserdem  noch  durch  die  Eigen- 
schaften  dieser  Verbindung  bestätigt  wird. 

100  Tb.  Bleisuboxyd,  bei  Zutritt  der  Luft  geglüht,  gaben 
das  eine^Mal  lOf'1,7  und  das  andere  Mal  103^6  Bleioxyd. 

Diese  Oxydation  geschieht  mit  grosser  Leichtigkeit,  denn 
das  Bleisuboxyd  ist  pyrophorisch ;  erhitzt  man  einen  Theil  da- 
Ton,  so  fängt  es  plötzlich  vollntändig  Feuer. 

Die  gegenwärtig  unbestreitbare  Existenz  des  Bleisoboxyds 
Ist  wichtig  für  die  allgemeine  Geschichte  der  Verbindungen  des 
Sauerstoffes  mit  den  Metallen.  Ohne  Zweifel  wird  dieses  Sub- 
oxyd nicht  lange  mehr  das  einzige  seiner  Art  bleiben,  aber  es 
wird  an  der  Spitze  einer  Beibe  von  Verbindungen  stehen,  wel- 
che mit  den  höchsten  Oxydationsstafen  der  Metalle  fiberelnstim- 
men^  besonders  darin  wird  es  Aehnlicbkeit  damit  haben,  dasa 
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weder'  die  eioeii  nocb  die  »nderen  eich  mit  Sauren  verblnleii 
können. 

Dm  exalsaare  Zinkoxyd  giebt  bei.  der  trocknen  Destillation 
Zinkoxyd  and  genau  dieselben  Volumina  von  kohlensaurem  and 
Kohlenoxydgas. 

Das  Oxalsäure  Knpferoxyd  zersetzt  sich  mit  grosser  Leicb- 
tigkeit^  es  entwickelt  beinahe  ganz  reines  kohlensaures  Gas  und 
liest  nur  metallisches  Kupfer  zurfick,  in  Form  ron  rothen  gllo- 
zeodeo  durchsichtigen  Flittem,  deren  einige  eine  Breite  vmi 
nelureren  Millimetern  besitzen^  obgleich  sie  von  einer  puWer- 
fSrmigen  unkrystaliinischen  Masse  herröhren,  die  keine  Schmel- 
zung erfiihren  hat 

Ueber  die  Theorie  der  Fäbricaüon  des  kohlensaufen  Bleioxyds. 

(Bleiweiss«) 

Allgemein  ist  das  Verfahren  der  BleiwdssfabricatioD  be- 
kannt,  welches  Tb^nard  vorgeschlagen  hat  und  zuerst  vao 
Board  in  seiner  Fabrik  in  Clichy  ausgeffihrt  worden  ist.  Die- 
ses Verfahren^  unter  dem  Namen  des  flranzösischeo  iiekennt, 
um  es  von  der  früher  in  Holland  gebräuchlichen  Fabricatioos- 
methode  zu  unterscheiden^  besteht  darin ,  dass  man  kohlensau- 
res Gas  in  eine  Auflösung  von  dreifach  •  essigsaurem  Blefoxyd 
leitet.  Dieses  letztere  Salz  ititt  an  die  Kohlensaure  %  seiner 
Base  nby  welche  sich  als  Bleiweiss  niederschlägt ,  und  nach- 
dem es  neutral  geworden,  kann  es  aufs  Neue  wieder  zu  der- 
selben Operation  dienen^  nachdem  man  es  wieder  mit  Bleioxyd 
verbanden  hat.  Man  sieht  ein,  dass  eine  beträchtliche  Menge 
Bleiweiss  darcb  eine  verhältnissmässig  kleine  Menge  von  es- 
sigsaurem Bleioxyd  erzeugt  werden  kann^  und  folglich  aacb 
durch  Es^gsäare.  Die  Bleiweisserzeugung  würde  auf  diese 
Weise  mit  einem  und  demselben  Essig  ohne  Grenzen  sein^  wenn 
nicht  dieses^ Salz  eine  geringe  Quantität  essigsaures  Bleioxyd 
enthielte. 

In  England  hat  man  eine  Veränderung  bdm  Thenard'- 
schen  Verfahren  angebracht^  wo  man  die  Bereitung  auf  troek- 
nem  Wege  betreibt.  Diese  Methode  ^  besteht  darin ,  dass  man 
Bleiglätte  mit  ungefähr  dem  hundertsten  Tbeile  ihres  Gewichtes 
essigsaurem  Bleioxyd  mengt  und  über  das  vorher  mit  etwas  Wasser 
.  befeuchtete  Gemenge    kohlensaures  Gas  leitet.     Nach   einigen 
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Stunden  ist  die  g^amse  Glätte  !h  kohlensaares  Bieioxyd  .verwan-^ 
delt  aod  die  Operation  beendigt. 

Kohlensäure  utid  Bleioxyd  allein  vereinigen  sich  nar  selirlang«^ 
sam  mit  einander.  Man  mass  daher  einräamen,  dass  die  Spa- 
ren von  Bssigsäare,  welche  8|cb  in  dem  erwähnten  Gemengt 
befinden  y  sich  durch  die  ganze  Menge,  des  Bleioxyds  bindureb 
verbreiten  y  um  ein  basiscb-esslgsaares  Salz  zu  hilden^  welches 
sich  zersetzt  und  wiederum   eraeugt. 

Das  sogenannte  holländisohe  Verfahren  ^  welches  schon 
seit  mehreren  Jahren  zu  Lille  ^  wo  es  einen  bedeutenden  In- 
dustriezweig ausmacht,  beirieben  wird^  besteht  darin^  dass  Blei- 
plattea-,der  Wirkung  von  Essigdämpfen  und  der  Ausdunstung 
von  Pferdemist  ausgesetzt  werden.  Der  dazu  verwandte  Essig 
ist  eine  geringere  Sorte  Bieressig^  welcher  nur  wenig  Essigsäure 
enthält.  Nach  der  Prüfung,  weiche  ich  über  diesen  Essig  an- 
stellte, und  nach  den  Angaben  der  Herren  Lefevre  und  De- 
co ster,  Bleiweissfabricantea  zu  Lille,  beträgt  der  Gehalt  an 
Essigsäure  nicht  mehr  als  ein  halbes  Hundertel  vom  Gewichte 
des  Bleies,  und  doch  weiss  man^  dass  beinahe  die  ganze  Quan- 
tität Blei  sich  in  Blei  weiss  verwandelt.  Graham  ist  in  Eng- 
land zu  ähnlichen  Resultaten  gelangt^  ja  er  hat  sogar  in  Bezug 
auf  das  Blei  noch  weniger  Essigsäure  gefdnden  als  ich. 

Es  ist  beinahe  unmöglich,  dass  die  Kohlensäure  nur  allein 
von  der  Zersetzung  des  Essigs  herrührt. 

Die  Fabricanten  wissen  andrerseits  sehr  gut,  dass  man 
kein  Blei  weiss  erhält,  wenn  man  nicht  sorgfältig  einen  Lufl- 
strom  auf  das  oben  angeführte  Gemenge  führt. 

Die  .Theorie  dieser  Fabrication  ist  sehr  einfach  und  hat, 
Aehnlichkeit  mit  der  der  übrigen  Methoden^  die  ich  anfangs 
erwähnte. 

Auf  Kosten  der  Luft  entsteht  die  Oxydation,  und  unter  dem 
Einflüsse  der  durch  den  Pferdemist  erzeugten  Wärme  verdampft 
der  Essig  und  verbindet  sich  mit  dem  gebildeten  Bleioxyd,  wor- 
auf sodann  die  aus  dem  Miste  entwickelte  überschüssige  Koh- 
lensäure dessen  Stelle  einnimmt.  Das  nicht  gewaschene  hollän- 
dische Bleiwems  enthält  noch  eine  grosse  Menge  Essigsäure. 

Vor  allen  anderen  halte  ich  diese  Manier  für  die  geeig- 
netste^ und  seit  den  10  Jahren,  dass  ich  Lille,  wo  ich  diese 
Fabrication  studiren  könnte ,  verlassen  habe,  hat  sich  auch  stets 
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.  diese  Tlieorie  fQr  am  vortheilhafftesten  bewShif.  Zo  dieser  Zelt 
glaaMen  beinahe  alle  Chemiker,,  dass  die  Bssigsäare  darch 
Ihre  Blemente  sar  Bildang  des  Bieiweiss  beitraga 

•  loh  machte  einen  Versacbt  welcher  zeigt  ^  was  ffir  eine 
Rolle  der  Essig  bei  seiner  Gfihrong  aaf  das  Bieiweiss  ausübt.  Ich 
stellte  eine  kfinstliche  Atmosphäre  aas  Sauerstoff  and  Kohlen- 
siare  zasammen  and  setzte  dieser  AtmosphSre  eine  Bleiplatte 
aas,  fiber  welcher  ein  GefSss  mit  Essig  stand.  Nach  Verlauf 
Von  8  Monaten  war  die  Bleiplatte  mit  einer  weissen  Kraste 
Ton  Bieiweiss  überzogen.  Die  Menge  desselben  gab  den  ai- 
sorbirten  Sauerstoff  and  die  Kohlensfiore  an.  Die  Qaantitfit  des 
Essigs  war  flist  dieselbe  geblieben.  Das  Verhfiltniss,  wel- 
ches dazo  gedient  hatte,  die  Bildung  des  Bieiweiss  zo  be- 
dingen, war  so  anbedeutend,  dass  man  es  nicht  berechiieo  konnte. 

Ein  anderer,  sehr  merkwürdiger  Versuch  zeigte  mir  die 
wahre  Rolle  der  EssigsSure  bei  der  Bildung  des  Bieiweiss 
und  die  Nothwendfgkeit,  bei  dieser  Fabricatioo  eine  Sllare  an- 
zuwenden^ welche  ffihig  ist,  mit  dem  Bleioxyd  ein  durch  die 
Kohlensfiure  leicht  zersetzbares  basisches  Salz  zu  bilden.  Wenn 
man  in  dem  vorhergehenden  Versuche  anstatt  des  Essigs  Amei- 
sensäure anwendet,  welche  mit  dein  Bleioxyd  bekanntlich  kein 
basisches  Salz  erzeugt,  so  bildet  sich  kein  Bieiweiss^  -selbst 
nicht  nach  mehreren  Jahren,  wenn  die  Dämpfe  von  Ameiseo- 
säure,  metallisches  Blei^  Sauerstoifgas  und  Kolilensäure  mit  elo- 
ander  in  Berührung  sind.  Trotz  dem,  dass  die  Ameisensäure 
ihrer  Verwandtschaft  nach  der  Essigsäure  so  nahe  steht  Qod 
selbst  noch  fluchtiger  als  diese  ist,  so  bildet  sie  doch  mit  dem 
Bleioxyd  kein  basisches  Salz,  und  das  neutrale  ameisensaure 
wird  durch  die  Kohlensäure  nicht  zersetzt;  daher  ist  sie  auch 
zar  Bleiweissbereitung  untauglich. 
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f)   Zusammensetzung   der  Stearin^  und  Margarinsäure^  ^^ 
Verhalten  derselben  gegen  wasserfreie  Pkosphorsäure. 

Obwohl  Zusammensetzang  nnd  Atomgewicht  der  Stearin- 
sSare  und  der  Margarinsäare  erst  vor  Kurzem  darch  die  aus- 
gezeichneten Arbeiten  der  Herren  Redte nba eher  und  Var- 
rentrapp  ^)  festgestellt  worden  sind^  so  machte  doch  die 
unterdessen  erfolgte  Rerichtigung  des  bisher  angenommenen 
Atomgewichtes  des  Kohlenstoffes  eine  Revision  der  Resultate, 
welche  die  genannten  Chemilser  erhalten  haben,  nothwendig. 

Die  von  Redtenbacher  für  die  krystallisirte  Stearin- 
siure  aufgestellte  Formel  ist: 

die  Formel   der   krystallisirtea   Margarinsfiure    nach  Var ren- 
trapp  (das  Atom  doppelt  genommen): 

Berechnet  man  aber  die  von  Redtenbacher  bei  der  Ana- 
lyse der  Stearinsäure  erhaltene  Menge  von  Kohlensaqre  nach  dem 
neuen  Atomgewichte  des  Kohlenstoffes ,  so  erhält, man  Zahlen, 
.  welche  fist  gi^nau  auf  Varreutrapp's  Formel  für  die  Margf^ 
riofliure  .passen,  während  die  von  Varrentrapp  bei  der  Ana^ 
lyse  der  Margarinsäure  erhaltenen  Kohlenstoffmengen  etwas  gerin- 
ger ausfallen^  als  e&  nach  c[er.C[ormel  der  Fall  sein  sollte. 

Stearinsäure^ 

■  '■  -[C         .  ■■■■..-  •  .      ,     . 

Die  zu.^pi^inen  Versi^chen  dienende  Säure,  war  theils  aus 
dem  Producte,  der  Stearinkerzen-Fabrik  vonL«  Ploss  zu  SchO- 
nefeld  bei  Leipzig  dargestellt,  welches  indessen  nur  sehr  wenijg 
Stearinsäure  enthält  und  bei  weitem  zum  grössten  Theile  aus 
Margarinsäure  besteht,  theils  aus  Hnmmeltalgseife.  Um  jeden 
Zweifel  über  die  Identität  der  von  mir  und  den  Herren  Red- 
tenbacher und  Varrentrapp  analysirten  Substanzen  zu  be- 
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sehigen,  halten  diejaerren  Professoren  Liebig  and  Redte n- 
baoher  die  Göte^  mir  Proben  der  im  Giessner  Laboraforio 
dargestellten  SSuren  zur  Analyse  zu  überlassen,  die^icli  im  Sauer- 
stoffstrome  ausführte,  mit  der  nie  versäumten  Vorsicht,  das  Sauer- 
stoffgas  durch  einen  Strom  ntmosphSrIscher  Luft  wieder  aas 
dem  Apparate  sa  verdrängen« 

1)  0,886  Gr.  aus  Hammeltalg  bereiteter  Stearinsinre  gaben: 
1^080  KoblensSure  t=  76,30  C,  . 
0,445  Wasser         *=  19,80  U. 
9)   0^914   Gr.  Stearinsäure  aus  dem  Giessner  Laboratorio 
gaben :  0,609  Kohlensäure  c=  76,71  C^ 

0,947  Wasser  =  19,81  H. 

3)  0,9495  Gr.  Stearinsäure^    von  Redteol^acher   er- 
halten ^  gaben: 

0,700  Kohlensaure  =  76,51  C, 
0,988  Wasser         =:  19,89  H. 
Diese  Resultate  stimmen  bei  Zugrundelegung  des  tieaen  Keb- 
lenstoffatoms  so  genau  als  möglich  mit  der  von  Redteobacber 
aufgestellten  Formel  C^s^ise^T  fi^^^^^^n: 

Ber.    Gef.  Mitfei.  ^ 

Ces  =  5100,0  76,70  76,50 
H^3g  =  848,6  19,76  19,81 
O^       c=       700,0  —  — 

Es  sind,  wie  man  sieht,  die  Fehler^  welche  durch  die 
Berechnung  nach  einem  zu  hohen  Atomgewichte  des  Koblen- 
stolTes  begangen  werden  mussten,  durch  einen  ;kleinen  Kohlen- 
Stoffverlust  corapensirt  worden.  Wir  haben  es  diesem  Umstände^ 
der  gewiss  bei  der  Mehrzahl  der  mit  Knpferoxyd  ohne  An- 
wendung von  Sauerstoffgas  ausgeführten  Analysen  eingetreten 
ist^  zu  danken,  dass  die  Anwendung  der  neuen  Zahl  für  das 
Kohlenstoffatom  bei  den  Berechnungen  nur  selten  eine  Aenderaog 
der  bisher  angenommenen  Formeln  nötbig  machen  wird. 

Mar  gar  in  säure. 

1)  0,411  Gr.  Margarinsäurehydrat  ^  durch  Behandlung  der 
Ploss'schen  Stearinsäure  mit  Salpetersäure,  Umkrystallisirea 
u.  s.  w.  erhalten,  gaben: 

1,134  Kohlensäure  =  75,94  C, 
0;465  Wasser  t=s  19,56  H. 
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.b  20D;AyM7- OPi  derMb«o  Säare  gilben  s  . 

..     i  iV^       1,100  Köhlemämfe  =  75,^1  €^ 
^       0,468  Waieer  =12^46  H. 

9)  X);6M  Gr.  eiiner  andern  Bereitung  gaben:  * 

'.  IfiM  KehlensSare  s?r  75,42  C, 

0,6355  Wasser         s=  12,62  B. 

4)  0y5035  Gr.  Margarinsfiure  von  Liebig  gaben; 

1,397  Kohlenaäure  =  75,66  C, 
0,570  Waascr         =  12,57  H. 

5)  0^307  Gr.  derselben  Säure  gaben: 

0,848  Koblensiare  =  75,32  C^ 

0,347  Wasser  =  12^  H. 
Ich  habe  die,  Analyse  der  Margarinsaare  so  oft  wieder«' 
holt,  am  den  Wasiierstoffgehalt  derselben  mit  möglichster  Si- 
eberheit  aaszumitteln.  Da  bei  sfimmtlichen  Analysen  die  grösste 
Sorgfalt  auf  Abhaltung  von  Feuchtigkeit  verwandt  werden  war, 
so  dass  ich  kaum  fOrcbten  darf,  einen  irgend  beträchtlichen 
Wasseröberschuss  bei  einer  dieser  Analysen  erhalten  zu  haben, 
80  glaube  ich,  dass  bei  der  Analyse  2)  ein  kleiner  Wasser- 
verlart stattgefunden  hat  und  dass  dieselbe  bei  Bereofaonng  des 
Mittels  ausgeschieden  werden  muss. 

Verfährt  man  auf  diese  Weise,  so  fuhren  die  erhaltenen 
Resaltate  genaa  auf  Varrentrapp's  Formel  C34HQSO4,  oder^ 
der  Vergleichung  mit  der  Stearinsäure  wegen ,  dieselbe  dop- 
pelt genommen: 

Der.         Gef.  Mittel. 

• :;;; .  _  _    c^s  =  ^,5      75,41      .      ■ 

;   H,3e=    12,57  12,57 


ö. 


,Pa  indesnen  drei  Analysen  einen    et  was  ^    wenn  auch  nur 
TOcnst  wenige  geringern  Wassersto/fgehalt  geben ,   als  die  Be- 
rechncTng  fordert,  und  das  Mittel  aller  gefundenen  WasserstoflF- 
gehalte  um  0,018  unter  dem  von  der  Formel  geforderten  Was- 
'  serstoffgehaltc  bleibt,  so  könnte  auch  wohl,  da  man  in  der  Re- 
,  ^ei  immer  mehr  Wasserstoff   findet,    als  die  Berechnung  ver- 
langt, die  Formel  CegHig^Og;  welche  12,412  Wasserstoff  for- 
dert^ aus  den  gefundenen  Zahlen  gefolgert  werden.   Dann  wor- 
den aber  Stearinsäure  und  Margarinsäure  nicht   mehr  als  ver- 
'  Bchiedene  Oxydatioosstafen  desselben  Badicals  betrachtet  werden^ 

38* 
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können.    Ist  die  Margarinsäore  eine  elnbäsIs^lie^S&Are,'  d.  b. 
enthalten  ihre  neutralen  Salse  i84  At.  Kohlenstoff  gegen  1  At. 
Basis  y   so  würde  durch  die  letztere  Berechnoog  eine  ongerad^ 
Zahl  (^67)  für  die  Wasserstoffatome  erhalteo  werden^  manf  oiösste 
sie  unbedingt  Yersrerfen.   Indessen  hat  man  keinen  andern  Qrund 
für  die  Annahme,  dass  dioMargarinsanre  wirklich  nur  1  At*  Basis 
sättigt,  wahrend  die  Stearinsäure  als  eine  sweibasische  Säure  be- 
trachtet wird,  als  den,  dass  die  Anzahl  der  Sauerstoffatome  in  der- 
jenigen Menge,  welche  cdch  mit  2  At.  fixer  Basis  verbindet,  durch 
2  theilbar  ist.  Es  Hesse  sich  also  recht  wohl  denken,  dasm  die  Mar- 
garinsäure, ganz  der  Stearinsauce  entsprechend,  als  zweibasiscbe 
Säure  zu   betrachten  sel^    wonach  die   Formel    ihres   Hydrats 
^68^188^8  ^^^  ^i®  ^^  Salze  €QsHi3,Og+9MO  sfein  wfirde. 
Um  diese  Frage  wo  möglfoh  zur  Bntscheidnng  so  brin- 
gen,  untersuchte  ich  das  Verhalten   der  iieiden  Saaren  gegen 
wasserfreie  Phosphorsäure.    Es  war  zu   erwarten,    dass   diese 
den   beiden  Säuren  entweder  nur  das  Hydratwasser   oder  aus- 
serdem H^O    in   der  Form  von  Wasser  entziehen  werde.    Im 
letztern   Falle    konnte   vielleicht  aus    dem  gleichen    oder  ver- 
schiedenen Verhalten  der  beiden  Sauren   ein  Scfalnss  auf  die 
Gleichheit  oder  Ungleichheit  ihrer  Constitution  gemaoht  weiäee. 

Verhalten  der  Stearinsäure  und  Margarinsäure  gegen  UHisserfreU 

Phosphorsäure, 

Krystallisirte  Stearinsäure  wurde  mit  dem  doppelten  oder 
dreifachen  Gewichte  wasserfreier  Phosphorsäure  (nach  Mar- 
c  h  a  nd's  Methode  bereitet^))  im  Wasserbade  zusammengeschmol- 
zen, wobei  eine  starlce  Erhitzung  stattfand,  und  das  Prodoct 
sodann  mit  Wasser  ausgekocht.  In  dem  Maasse,  als  die  Pbos- 
phorsäure  sich  auflöst,,  scheiden  sich  gelbliche  (bei  zu  lange 
fortgesetzter  Einwirkung  der  Phosphorsäure  sogar  braun  ge- 
färbte) fast  gallertartige  Klumpen  aus,  welche  auf  dem  äe- 
deuden  Wasser  schwimmen,  aber  durchaus  nicht  zusammen- 
schmelzen, während  sie  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen, 
wobei  sie  zu  einer  bröeklicben  Masse  erhärten  ^  weit  unter 
100°  schmelzen. 


*)  Dies.  Jouru.  XVI.  373. 
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Das  darch  Aoskocben  mit  Wasser  erhaltene  Prodaot  der 
fiinwirkong  der  PbosphorsSare  ist  noch  mit  anveränderler  Stea- 
rinsäure gemengt^  von  der  es  sehr  leicht  durch  Kochen  mit  Al- 
kohol getrennt  werden  kann,  in  welchem  es  fast  anlöslich  ist; 
Bs  schmilzt  dabei  am  Boden  des  Kolbens  zo  einer  dicken,  mehr 
oder  weniger  gelblich  oder  hrfianlich  gefärbten  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Erkalten  xu  einer  fiberaas  spröden  ond  leicht  zer- 
brechlieheii,  kaam  krystallinischen  Masse  erstarrt,  welche  auf 
dem  Wasser  schwimmt  and  zwischen  54  —  60^  schmilzt*  Der 
8chme1zpanct  ist  nicht  genau  zu  ermitteln^  da  die  Substanz  all- 
mfihlig  erweicht  und  bei  Erhöhung  der  Temperatur  immer  flüs- 
siger wird.  In  Aether  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Diese  Sub- 
stanz ist  keine  Säure  mehr;  Kalilösung  wirkt  seihst  beim  Sie- 
den nicht  merklich  darauf  ein  und  kann  daher  ^  eben  so  wie 
Alkohol,  zur  Trennung  derselben  von  anhängender  Stearin- 
säure dienen. 

Ich  habe  die  Produkte  von  drei  verschiedenen  Bereitungen 
analysirt  und  dabei  so  weit  übereinstimmende  Resultate  erhal- 
len, dass  man  über  den  Vorgang  bei  der  Einwirkung  der  Phos- 
phorsSure  auf  die  Stearinsäure    nicht  in  Zweifel  sein  kann. 

1)  0,344  Gr.  gaben: 

1,01t  Kohlensäure  «=  80,93  C, 
0,408  Wasser      .   <=  13,01  O. 

2)  0^280  Gr.  gaben: 

.(  I        Oi^i  Kohleasänre  sa  81^  C,   - 

0^395  Wasser  =r.  19,88  H.  » 

3)  0,965  Gr.  gaben: 

0,778  Kohleasäure  =  80,07  C, 
0,807  Wasser  =  19,87  H. 

Diese  Zusai&mensetzung  führt  auf  die  Formel: 

lolOOTh. 

Ber.       Cef.  im  Mittel. 
Ces    =      B0^85  80^4 

B,30=      ia,85  19,90 

04  ~  - 

Rs  dnd  demnach  dem  Btearinsäurebydrate  ausser  den  9  At. 

Hydratwasser  noch  die  Elemente  von  1  At.  Wasser,   im-  Oan« 
Ken  3  At.,  durch  die  Phosphorsäure  entzogen  worden. 

Margarinsäurehydral  y  auf  gleiche  Weise   wie  Stearinsäure 
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alt  wasserfreier  Phosphorsaare  behandelt,  zeigte  ein  gaoa  fibn- 
llohes  Verhalten.  Nur  ist  das  erhaltene  Prodact  etwas  «ohwer- 
flOssIger,  Indem  es  erst  zwlsohen  60  and  66^  völlig  flösflig 
wird.  Die  LösÜchlceitsverhSItnisse  stimmen  darohaos  mit  dei 
bei  dem  vorhergehenden  Prodacte  bemerkten  fiberein.  Es  war 
mir  nicht  möglich^  den  Körper  so  weiug  gof&rbt  alsi  das  Pro« 
dact  der  Stearinsäure  za  erhalten^  meist  erschien  es  braun  ge- 
förht,  ond  ich  konnte  kein  Mittel  finden  ^  dieae  Ffirbang  so 
entfernen. 

1)  0^467  Gr.  gaben: 

1,377  Kohlensfiare  =  80,41  C, 
0,630  Wasser  =  12,61  H. 

2)  0^368  Gr.  einer  andern  Bereitung  gaben: 

1,083  Kohlensäure  c=  80,26  C^ 
0,426  Wasser  =  12^82  H. 

3}  0,318  Gr.  einer  dritten  Bereitung  gaben: 
0,936  Kohlensäure  k=  80,27  C, 
0,364  Wasser  =  12,69  H. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  adi  Bäcbsteo    mit  folgeeder 
Formel  aberein: 

Ber.  GeT,  ^' 

Cgg     Ä    79j64        80,31       ' 
H,3<,=^     12,66         12,76 

Der    gefünd^tie  ^Kphienatoffilbenichuss  kanoM  nicht  befrem- 
den^  da   die   Siihalanz  ,   wie   erwähnt;-  tienlicb  braao  gefärbt 

war.  Die  Formel  ps^^e^^2  ^^^i*  ^68^128^4»  ^"  welcher  man 
gelangen  mOsste,  we6n  dem  einfachen  Atome  der  Margarinsäare 
2  At.  Wasser  entaogen  worden  wären,  verlangt  80,9  Kohlen- 
stoff^ also  beträchtlich  mehr  als  gefunden  wurde ,  und  12,6  Was- 
serstoff. Die  Formel  C^gHi^^O^  würde  sogar  81,1  Kohlenstoff 
fordern.  Da  nun  einerseits  eine  unvollkommene  Verbrennung^ 
wodurch  der  Kohlenstoffgehalt  zu  klein  erschienen  wäre  ,  ge- 
wiss nicht  stattgefunden  bat^  und  andrerseits^  bei  der  braunen 
Färbung  des  untersuchten  Produotes  ein  Ueberschuss  von  Koh- 
lenstoff SU  erwarten  war^  so  glaube  ich,  dass  das  Hydrat  der 
Margarinsänre  bei  Behandlung  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
in  demselben  Verhältnisse  Hydratwasser  und  Wasserelcmente 
aus  seinen  Bestandtheilen  abgegeben  hat   wie  das  der  Stearin- 
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(säate.  Hlefoaeh  würde  man  die  MargarinsSare  ebenfalls  als 
eine  ziveibaäische  SSare  za  betrachten  and  das  Atomgewicht 
derselben  zu  verdoppeln  haben.  Ich  gebe  jedoch  gern  zo^  dasa 
neoe  Versache,  mit  einem,  reinem  Prodaete  angestellt ,  als  Ichf 
zn  erhalten  Im  Stande  war,  zur  völligen  Bntscheldang  der 
Frage  n5tbtg  sind. 

Bei  Dehandlang  der  mit  Phosphorsfiiire  geschmolzenen  Stea- 
riusfiare  mit  gewöhnlicher  Salpetersaare  in  der  Wfirme  findel 
eine  lebhafte  Einwirkang  and  Bntwickelang  röther  Dämpfe  statli 
Das  Prodact  der  Reaction  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zo  einer 
spröden  wachsartigen  Masse. 

0,3535  Gr.  derselben  gaben  bei  der  Verbrennang: 
1,0105  Kohlensäare  =:  78,3  C,  ' 

0,389  Wasser  c=  ±2,2  H. 

0^353  Gr.  von  einer  andern  Bereitang  gaben: 
1,006  Kohlensäure  =  77,5  C, 
0,384  Wasser  =  12,12  H. 

Das  ResolUit  der  ersten  Analyst  stimmt  nahe  Init  der  For- 
tnei  C^sH|2eOg  aberein  (d.  i.  OegH^3o04  —  II4  +  O2),  welche 
78^6  Kohlenstoff  and  12,1  Wasserstoff  fordert,  während  die 
siwelte  CesfifsgO^  (s=  StearhmÄire  —  2H-HdÖ)  näher  komint^ 
weiobe  77,'ä'lKolilenstdff  and  12^1  Wasserstoff  verlangt. 
-  Ukr  duiieh  Phöspb^fBfittre  VerindcHe  AfargariiiBlrare  glebt 
WH '8a1pttei^ui'iBi  eine  weit 'weiillger  heftige  ReActiöi^  and  be^ 
^iirf  ^er  weit  Ifing^n  fiinwirk«n^  odei< '  stSrkeihei'  S^peter-^ 
iRüre V  viBi*  tKttJP '  IfelvnHehe  Weise  wt^  das  Pröduct  mtk  SCearlö^ 
/Niore  aingewand^lt  zn  werden. 

Ich  habe  zwei  Analysen  des  Prodoctes  ans  Margariasfiare 
angestellt. 

0,452  Gr.  gaben: 

1,279  Kohfeuisftore  =  77,16  C, 
0,49«5  Wasser       =  12,20  H. 

0,310  Gr.  gaben: 

0,879  Kohlensaare  «  77,33  C, 
0,342  Wasser         =  12,25  H. 

Diese  Zasammenaelzong  ent^piieht  sehr  nahe  der  Formel: 

Ber.  Gef. 

C«g  =  77,3  77,25 
Hias  =  12,10  12,22 
0,  —  — 
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Die  Prodacte  aas  der  mit  Phosphorsäare  and  dtaq  19k  Salpe- 
tersäare  behai^delten  Stearinsfiore  and  der  auf  gliche  Weise  be- 
handelten Margarinsäare  scheinen  hiernach  identisch  za  sein. 
Indessen  mass  ich  bemerlcen,  dass  die  ResoUate  dieser  Ein- 
Wirkung  der  Salpetersäure  aof  die  mit  Phosphorsfiore  geschaol- 
.zenen  FettsSaren  je  nach  der  Stärke  der  Salpetersfiare  wechseln. 
Als  ich  mit  Phosphorsäare  geschmolzene  Stearinsäure  ond  auf 
gleiche  Weise  behandelte  Margarinsäare  mit  höchst  concenfrir- 
t^r  Salpetersäure  behandelte^  wandelten  sich  beide  anter  hefti- 
ger-  Bntwickelung  rother  Dämpfe  in  wachsartige  Massen  aä, 
die  nach  dem  Ericalten  immer  weich  blieben  and  vod  den  an- 
tersuchten^  sehr  spröden  Producten  offenbar  verschieden  waren. 


i)  Verhallen  des  Weinsäuren  Silheroxydg  gegm  wasserfreies 

Ammoniak, 

Weinsaures  Silberoxyd,  bei  100^  getrocknet^  wurde  in  eine 
mit  Vorlage  und  Etitwickelqngsrohr  versehene  tifbolirte  Betorte 
gebracht,  durch  den  Tubulos  mittelst  AetzlMili  getrocknetes  Am« 
monial^gas.  eingeleitet  und  .die..Re^r4ei«I(ffli^Iig  im  .Wasserhaie 
erwärmt...  AI^  die  Temperatur  4lQaiBad^.!M(.:rQ?,^ gestiegen 
W9r^  4i:4tt  piptzliob  eine  heftige  Binwirkang-  ein^-^aer  Silbersais 
bi'^nt9,,n9/},;ßPhwär>(t9'Sich  unter .  Entufickelung  dichter  weisser 
D#flip(!c^ft  4ie:j9ichjn.  der  Vorlagf»  iiivl  «dem;  in  WiMsser  gefdbr* 
t^p  r  fSasleitungsrohre  zu  eii^n-  weissen  krystallisirend.eo  Körper 
und  Wasser  verdichteten.  Die  sublimirte  weisse  Substanz 
wurde  leicht  als  reines  kohlensaures  Ammoniak  erkannt.  Der 
in  der  Retorte  gebliebene  Rückstand  erschien  schwarz^  zum 
Theil  metallisch  glänzend^  Alkohol  zog  daraus  nur  Spuren  ei- 
nes Salzes^  das  sich  als  weinsaures  Ammoniak  auswies ,  Was- 
ser löste  weinsaures  Ammoniak  in  reichlicher  Menge  auf.'  Sil- 
ber fand  sich  in  der  Flüssigkeit  nicht  aufgelöst  Obwohl  die 
Reactionen  des  gelösten  Salzes  kaum  einen  Zweifel  über  seine 
wahre  Natur  übrig  Hessen,  so  wurde  doch  die  Lösung  mit  sal- 
petersaurero  Silberoxyd  gefällt  und  das  erhaltene  unlösliche  Sil- 
bersalz analysirt, 

0,602  Gr.  hirtterliessen  beim  Verbrennen  0,358  Silber  = 
63,91  p.c.  Silberoxyd. 


\ 
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^  0,668  Gr.  gftben  ferner: 

I  0,330  KoblensSore  =  13,4  p.C.  C, 

0,071  Wnsaer         =     1,1    —    IL 
Diess  stimmt  ganz   mit   der  ZosammeiMietzang  des  wein« 
saaren  SiHieroxyds  fiberein,  welches  enthält: 

Silberoxyd    =   63,76 
Koblenstoff    =   13,13 
Wasserstoff    =    1,09. 
Der  nach  dem  Ausziehen,  des  weinsaoren  Ammoniaks  ver- 
bliebene schwarze  Böokstand  wurde  gleichfalls  antersnchf. 

1,809  Gr.  verloren  beim  Glfihen  an  der  Loft  0^034  Gr. 
=3  10,7  p.c.  and  hinterliessen  glänzend  weisses  metallisches 
Silber,  das  sich  in  Salpetersäare  ohne  Rückstand  auflöste. 

6^553  Gr.  desselben  worden  mit  Kapferoxyd  geglüht  nnd 
gaben  0,153  Kohlensäure  =  7fi  p.  C.  Kohlenstoff  and  nur  Spa- 
ren von  Wasser. 

Die  schwarze  Masse  bestand  also  aas  Kohlenstoffäilber, 
^%^g9  welches  9,9  p.C.  Kohlenstoff  enthält^  wahrscheinlich  mit 
etwas  Silberoxjd  gemengt.' 

Bs  wird  also  anter  dem  Einflasse  des  Ammoniaks^  das 
sich  mit  der  Weinsäure  nur  anter  gleichzeitiger  Aufnahme  von 
Wasser  verbinden  kann,  ein  Theil  der  Weinsäure  an  vollstän- 
dig auf  Kosten  des'  Sauerstoffes  im  Silberoxyde  zu  Kohlensäure 
and  Wasser  verbrannt,  von  welchem  letztern  der  Ueberschus« 
mit  dfem  kohlensaufiNi  Ammoniak  In  die  Vorlage  fibergeht.' ' 


■ : '  ■• 


8J  yerhaUen  des  Weinsäuren  Silberoxyds  gegen  Chlor. 

Leitet  man  fiber  trocknes  weinsaures  Silberoxyd  trocknes 
Chlor,  so  entsteht  üchon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  hef- 
tige Einwirkung  unter  so  beträchtlicher  Hitzeentwickelqng,  dass 
die  entstehenden  Producte  sogleich  secundäre  SKersetzungen 
erleiden  und  brenzliche  Producte  liefern. 

Verthellt  man  dagegen  das  weinsaure  Silberoxyd  im  Was- 
ser and  leitet  einen  Strom  von  gewaschenem  Chlor  In  die  Flfis- 
sigkeil,  so  erfolgt  eine 'starke  Entwickelang  von  Kohlensäure 
ond  es  wird  Chlorsilber  abgeschieden.  Nach  beendigter  Bin- 
wlrkong  findet  man  in  der  Flfisslgkeit  unveränderte  Weinsäure. 


Mf6  .  •  Brdmanii^  VerKiidaiig  des  darastoffes^ ' 

Mittelst  des   daraas  dargestellten  saorea  Kalisalzchs  mirde  das 
Silbersalz  bereitet' und' analysirt. 

1,745  Gr.  gaben   1^037  Silber  =  68^8  p.C.  Silberoxyd. 

0,887  Gr.  gaben  ferner« 

0,405  KoblensSure     =  13^9  p.C.  Kofalenstoff^ 
0,96    Wasser  =    l,f5   —    Wasserstoff. 

Diese  ZasammensetKqng  stimmt  yollkommen  mit  der  der 
Weinsfiare  fiberein.  Es  ist  also  der  ans  dem  Silberoxyde  durch 
das  Chlor  abgeschiedene  Sauerstoff  sogleich  mit  einem  "f  heile 
der  Elemente  der  Weinsinre  za  KohleosSure  itn4  Wunder  eq- 
saaiinengetreten. 


4)  Verbindung  des, Harnstoffes  mit  WasserstöffMuren. 

Bekanntlich  hat  Regnaolt  ^)  gefanden,  dasa  die  Verblö- 
dungen des  Harnstoffes  mit  den  Sauerstoffsaureii ,  namentlich  der 
Salpetersäure  und  oxalsaure  Harnstoff^  welche'  man  firöherfär 
wasserfrei  hielt  ^  stets  1  At.  Wasser  enthalten  und  Jo  dieser 
Hinsicht  den  entsprechenicien.  Salzen  der  organischen  Basen  glei- 

eben.     Dieses  Verb^Hcq  wurde  die  Ansicht,   dA£(^.  das  Basisphe 

■*■  •  '     '\       >  •    'i'  •  "^   t   "    '    '■  i"  i  ■ 

des  Harnstotfes  AmjDaQ^iak  sei»  sehr  unterstfitzen^  weq'n  edcn  andr 

ferseits  zeigte,  dass  die  WassQrstoffsäuren  sich  ohne  Hinzutreten 
von  Wasser  mit  dem  Harnstoffe  verbinden  Hessen  ^^l.  .Zar 
Hervörbrinirang  von  .Verbindungen  des  Harnstoffes .  mit  Wi^ser- 
stoffsäoren  schien  der  einfachste  Weg  zu  seini  den  oxalsanreo 
Harnstoff  durch  Chlorcalcium  oder  Cyancaldum^u  zersetzen,  wobei 
man  Oxalsäuren  Kalk  und  die  Verbindung  des  Harnstoffes  mit 
Chlorwasserstoffsäure  oder  Cyanwasserstoffsftare  erluiUeii  sollte. 
Indessen  gelingt  die  Darstellung  von  chlor wasserstoffsaarem  und 
cyan wasserstoffsaurem  Harnstoff  auf  diese  Weise  nicht.  Mao 
erhält  beim  Ausfällen  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  durcli  Oxal- 
säuren Harnstoff,  oder  umgel^ehrt,  eine  sehr  saure  Flüssigkeit^ 
in  welcher  Harnstoff  und  Salzsäure  unverbnnden  sind;  beim 
ABdampfen  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  krystallisirt,  weon 
die  Flüssigkeit  auf  ein  sehr  kleines    Volumen  redacirt  worden 


*)  Dies.  Jonrn.  XVI.  285. 
^  BerzeUus's  Lehrb.  IX.  441. 


mit  Wasserstoffisäaren.  ^    SOV 

bty  etwas  (Veier  Harnstoff  und  Salmiak.  JBei  CytiawasserstolF- 
saare  zeigt  sich  ein  ähnliches  Verhalten,  die  Flüssigkeit  ent- 
wickelt Blaasäare  and  wird  vollständig  zersetzt. 

Unterdessen  hat  Hagen ^  zufolge  einer  Qemerkang  von 
Lieb  ig  in  dem  Handwörterbuche  der  Chemie  ^^^  gefunden^ 
dass  sich,  der  Harnstoff  trocken  direct  mit  chlorwasserstoffsaa- 
rem  Gase  verbindet.  Ich  habe  Hagen's  Versuch,  uni  das  quan- 
titative Verhältniss  zu  erfahren,  in  welchem  der  Harnstoff  siqh 
mit  dem  trocknen  Salzsäuren  Gase  verbindet,  in  meinem  La- 
boratorio  durch  Hrn.  Kr  utzsch  wiederholen  lassen,  wobei  sich 
folgende  Resultate  ergaben: 

Der  Harnstoff  beginnt  beim  Einwirken  des  durch  Schwe- 
felsäure und  Chlorcalcium  getrockneten  salzsanren  Gases,  wäh- 
rehd  dieses  lebhaft  absorbirt  wird,  zu  schmelzen^  Unterstützt 
man  die;  Einwirkung  durch  Eintauchen  des  Absorptionsapparates 
(wozu  sehr  gut  der  walzenförmige  Liebig'sche  Trockenappa- 
rat dient,  den  man  etwas  schief  stellt)  in  ein  Wasserbad, 
so  gelingt  die  vollständige  Siltiguag  ziemlich  leicht.  Die  Ver- 
bindung stellt,  so  lange  sie  warm  ist^  eine  blassgelbe  ölähn- 
Hche  Flü^igkeit  dar,  ans  welcher  man,  nachdem  die  Absorp- 
tion aufgehört  bat,  das  fiberschössige  salzsaure  Gas  durch  ^ 
nen  Strom  trockner  atmosphärischer  Luft  austreiben  kann.  Nach 
dem  Erkalten  erstarrt  der  salzsaure  Harnstoff  unter  beträchtli- 
eher  Wärmeentwickelung  zu  einer  blatterig  und  stj^ahlig  kr^r. 
•   stäliinisehen  weissen  harten  Blasse.'  . 

3,dl6  Gr.  trockner  Harnstoff  hatten,  nachdem  sich  das  6e- 
wicht  nicht  weiter  vermehrte ,  aufgenommen  1,997  Gr.' salz- 
saures Gas  =  37,5  p.Ö. 

±0,6U  Gr.  nahmen  auf  6,259  Gr.  =  37^2  p.C. 

Die  Verbindung  Ist  also  nach  der  Formel  C^HsN^Oji+ClH 
zusammengesetzt,  welche,  37,61  Salzsäure  fordert. 

Die  Verwandtschaft  des  Harnstoffes  zur  Salzsäure  Ist  in- 
dessen nur  sehr  gering.  An  der  Luft  wird  der  salzsaure  Harn- 
stoff sogleich  feucht  und  zerfliesdt  zu  einer  sehr  sauren  Flüs- 
sigkeit^ aus  welcher  Salzsäure  abdunstet.  Von  Wasser  wird  er 
sogleich  in  freie  Salzsäure   und  Harnstoff  zersetzt^    indem  die 


Vi.  . 


^)  Art.  Organische  Bann. 
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VerwaodüiGhftft  des  Wassers  zor  Sfiare  die  der  letzter»  znm 
Harnstoff  aufbebt.  In  siedendem  absolutem  Alkohol  löst'  er  sieb, 
wie  es  scheint,  anveründeri^  die  FIQssi^keit  zeigte  keinen  AefhcN 
gerach.  Nach  dem  Erkalten  erschienen  einige  Krystalle  in  der 
Flüssigkeit^  die  aber  nicht  salzsaurer  HarnstoflT,  sondero 
Salmiak  waren.  Wahrscheinlich  hatte  die  Salzsäure  bei  der 
Binw4rknng  anf  den  Harnstoff  eine  sehr  kleine  Portion  dessel- 
ben zersetzt^  weshalb  auch  die  im  zweiten  Versach e  erhaltene 
Gewichtsmenge  etwas  za  gering  aasflel«  Die  Zersetzung  konnte 
Indessen  nar  sehr  anbedeotend  sein.  Salpetersäare,  In  die  wein- 
geistige Aaflösang  gebracht,  gab  sogleich  die  reichlichste  Fal* 
long  von  salpetersaurem  Harnstoff. 


LVII. 

lieber  die  Bereitung  eines  reinen  Zinkvitrioli 

und  Zinkoxyds. 

Vom 
Prof.  W.  ARTUS.     ' 

Der  kinfliche  Zink^itriol  so  wie  die  ZiokUomen  enthalten 
liekanntUch  sehr  hfiaflg  Kopfer,  Cadmiqp,  Blei,  Eisen  aod 
Mangan.  Von  ersteren,  dem  Kopfer,  Blei  und  Cadmiom,  wird  der 
fragliche  Zinkvitriol  befreit,  wenn  man  eine  concentrirte  wassri^e 
Lösung  desselben  eine  Zeit  lang  mit  metalllschero  Zink  digerirt  ^j, 
wodurch  jene  genannten  Verunreiniguhgen  loa  metaflischen  Zu- 
stande gefSIIt  werden.  Oder  nach  l^'errmann  siSuert  man  die 
w&ssrige  Lösung  mit  etwas  Schwefelsfiure  an  und  Ifisst  so 
lange  Schwefelwasserstoffgas  einströmen,  als  noch  eine  Ffirbung 
oder  ein  Niederschlag  erfolgt  und  bis  die  Flössigkeit  stark  nach 
ßchwefelwasserstoffgas  riecht,  worauf  die  JFlfissigkeit  bedeckt^ 
Ifingere  Zelt  stehen  gelassen,  erhitzt  und  von  den  ausgeschie- 
denen Schwefelnoietallen  abfiltrirt  wird.  Der  Mangan-  und 
Eisengehalt  wird  jedoch  durch  beide  beschriebene  Verfahrungs* 
arten  nicht  entfernt;  demnächst  wird,  und  zwar,  um  das  Eisen 
abznsoheiderf ,   in  die  Lösung  Chlorgas  geleitet,  dadurch   wird 


*)  Wird  aber  die  Digestion  mit  metallischem  Zink  eu  lange  fort- 
gesetzt, so  erfolgt  ein  Verlust  des  schwefelsanreo  Zinkoxyds,  io- 
dea  ein  unkrystalUsirbares  schwerlösliches  Salz  entsteht. 


Artufiiil^reit. e.  rein. Zinkvitriöls a. Zinkbicjrib*  M9 

4as  Eisen  in  JEhkAich  -  Cbloreiaeo  verwatiMt^;  läast  -maD  Aidn  die 
l^sang  längere  Zeit  dein  atmosphSrisohen  Saiieristoff  ausgesetzt^ 
J50  wird  jenes  gebildete  Chlorelsen  ^  indem  sieb  Bisenoxyd  ^-^ 
zengt^  zersetzt,  dasselbe  scheidet  sich  als  ein  gelbes  Pulver 
aos^  wovon  die  Lösang  abzufiltriren  ist.  Enthält  aber  der  Zink-^ 
Vitriol  zugleich  adch  Mangan  >  was  aber  nur  sehr  selten  statt- 
findet, so  setzt  man  der  LOsang  des  Zinkvitriols  gnt'  ge^ 
reinigte  Kohle  hlnza^  Ifisst  ein  bis  zweimal  die  Lösung  mit 
der  Kohle  aufwallen,  fittrirt  und  verdampft  bis  zur  Krystal- 
lisation.  Oder  man  digerirt  wohl  auch  die  Lösung  mit  un- 
Cerchlorigsanrem  Natron,  wobei  aber  ein  Ueberschoss  sorg- 
fältig vermieden  werden  muss,  'da  im  entgegengesetzten  Falle 
ein  bedeutender  Verlust  stattfinden  wtirde,  indem  nebst  dem 
Eisen  und  Mangan  zugleich  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
Zinkoxyd  ausgeschieden  werden  wurde. 

Leichter  und  vollständiger  geschieht  die  Ausscheidung  des 
Eisens  aus  dem  käuflichen  Zinkvitriole  auf  folgende  Weise, 
dass  man,  nachdem  man  den  Kupfer-,  Blei-  u.  Cadmiumgehalt  durch 
Digestion  mit  metallischem  Zink  entfernt  und  die  Salzlösung 
von  den  ausgeschiedenen  Metallen  abfiltrlrt  hat,  zur  KrystaU 
lisation  verdampft,  die  zuvor  getrockneten  Krystalle  fein  zer- 
T€ibt^  mit  ^  p.  €.  ebenfalls  fein  gepulverten  Salpeters  auf  das 
Innigste  vermischt,  In  einen  Schmelztiegelgiebt,  mitKofafe  um^ 
giebt  und  so  lange  unter  l>eständigem ,  Umrtihren '  liiit  einem 
Pohsellan  -  oder  Ofasspatel  gelinde  erhitzt^  bis  die  Masse  ziem- 
lich trocken  erscheint,  worauf  sie  noch  einige  Minuten  lang 
erhitzt  wird.  Enthielt  nun  der  Zinkvitriol  Elsen  ^  so  eraebehrt 
^er  je  nach  dem -Eisengehalte  des  fraglichen  Eisenvitriols  dureb 
illeB0  Behandlung  <  gelblich  Ms  gelbrötMfcfb,' indem  M  di^esii 
Erhitzen  der  Salpeter  tierset^^,  das  läsen,  welches  «Ich  in  dem 
Vüriole.inf-Mydlilirten  Zustande  beindet,  iiuf  Kosten' des  f^ei  ge- 
wordenes Büieffstoffes  der  Salpetersäore  höhet  oxjrdirt  md  sola 
Blsenoxyd  verwandelt  wird. 

Wird  hierauf  die.  gesclimolzene  und  erhitzte  Masse  mit 
Wasser  Qbergosaen  und  erhitzt,  so  löst  sich  das  schwcifelsi^ure 
S^koxyd  auf,  das  Elsen  dagegen  bleibt  als  Eisenoxyd  zurück, 
von  welebem  es'abfiltrhrt  wird.  Enthält  endlich  noch  der  frag- 
liche Vitdol  Sppren  von  Mangan^  so  setzt  man  in  der  oben 
angezeigten  Weise  etwas  Kohle  zu,    lässi  die  Flüssigkeit  dn 


ft^%  .J6}ftv;|i|ttrdt9  neae  BMdimgsweise  d.  BalfbriapiMtare, 

bh  ^,f ^ v^  anCvrallen  y  filtrict  ood  verdanpft  sqr  Krystallisaüoo, 
o^fr  verdpmit  die.  Lösung  zor  Bereitaog  des  Zincam^oxydatum 
alba»,  mit  -der  ndiblgcn  Menge  Wasaer,  vermischt  die  Lösoog 
aolangp  init  einer  Lösung  von  koblensaarem  Natron^  als  noch 
ein,  weisser  Niederschlag  von  kobleni^aurem  Zinkoxyd  erfolgt, 
(ifisst  aosy  trocknet  and  glüht  ihn  so  lange,  bis- sich  eine  kleine 
Probe  in  SSuren  ohne  Aafbraasen  aoflöst«  ,  I>er  so  gereinigte 
Zinkvitrioly  so  wie  aoch  das  aos  demselben  bereitete  Zinkosyd, 
wurde  wiederholt  geprüft  und  für  chemisch  rein  befunden,  und 
Ich  nehme  deshalb  Gelegenheit,  auf  dieses  Verfahren  aufmerk- 
sam zu  machen» 


Lvm. 

Neue  Bildung sweise  der  Baldriansäure. 

Von 
CH.    GERHARDT. 

(Auszug  ans  einem  Briefe  vom  6.  Jnli  1841.) 
CCompÜ  rend.  T.  XIIL  p.  909.) 

Seit  den  Untersuchungen  von  Dumas  und  Staas  über  die 
Bildung  der  Baldriansfiure  aus  dem  Kartoffelöl  hat  diese  SSore 
eine  gewisse  Wichtigkeit  in  der  organischen  Chemie  erlangt; 
ihr  Studium  wird  in  Folge  ihrer  allgemeinen  Verbreitung  nöthig, 
nur  fehlt,  ea  uns^  um  sie  mit  Erfolg  darzustellen,  an  einem 
zweckmässigen  und  weniger  kostspieligen  Verfahren;  die  An- 
wendung des  Kartoffelöles  gewährt  nicht  alle  die  gewünschten 
Beqiitemlichkeiten ,  ungeachtet  der  bewundernswürdigen  Beinbeit 
der .  Reactioik^  Gegenwärtig  habe  ich  eine  Zersetzungsweise 
Rennen  gelernt^  weiche  mir  in  ^eser  Hinsicht  alle  nur  wün- 
achenswerthen  Vorzüge  darzubieten  scheint. 

Wena  man  kaustisches  Kali  schmelzt  und  in  kleinen  Quan- 
titäten Indigbifu  hinzusetzt,  so  löst  sich  dieser  Körper  unter 
Entfärbung  darin  auf  und  verursacht  eine  reichliche  Entwicke- 
-lung  von  Wasserstoffgas  und  Ammoniak.  Der  alkalische  Rück- 
stand ist  ein  Gemenge  von  baldriansaurem  und  kohlensaurem 
Kali.  Erhitzt  man  ihn  gelinde  mit  Schwefelsäure,  so  erhfilt 
man  eine  grosse  Menge  von  Baldriansäure.  Bei  diesem  höchst 
einfachen  Verfahren  habe  ich  in  weniger  als  einer  Stunde  be- 
trächtliche Mengen  davon  erbalten. 


Lassaignejub.ein  aus  känstl.  Mehle  bereitet.  Brod.    Iltfi 

Die  Reaction  Ist  sehr  reift  ^  sie  entsteht  auf  Kosten  der 
Elemente  d^s  .Wi^sßers..  J)er  .KohIecy3lipf.^^c^^d^[\  dpaltet  sich 
in  ^weiTbeile,  er  bleibt  an  ilie  Baldrliinsäare  ond^.di^  Kohlepr 
sflore  gebunden ;  aller  SlicJ^stciff  des  Indigo's  entwickelt  sich  als 
Ammoniak^  und  der  überschQssige  WasserFtoff  4es  Wassers^. .weK 
cb^s  die  nöthige  Menge  Saaerstoflt  zur  Erzeugung  diefiiEir  (»c|iden 
SAurcfnr  geliefert  hat,  ivird  in  Freiheit  gesetzt:  '  ' 


■  Lix.  \-  ;■  ■;  V  ■ 

Heber  ein  aus  künstlichem  Mehle  bereitetes 

Brod,  .;  .-.  ;/•:. 

Von 
LASS  AI6NB. 

CCompt,  rehd.   T.  Xllh  p.  asß.) 

L,fissaigne  hat  der  Aeademie  ein  aus  küostlichem  Mehle 
bereitetes  Brod  vorgezeigt^  das  aus  einem  Gemenge  folgender« 
pul  verförmiger  Substanzen  besteht: 

Weizenkleber,  getrocknet  n.  gepulvert    17,6 

Kartoffelstarl^e     •-      -      -      -    -    76  . 

Zacicery  gepul viert      *      -      -    -      8,7 

^^pm  g«pöiy^rt     ^    -    -  *    Q>y  .  ;  ^ 

r *'»•'•  ■  .  .  \-\ 

100  Theile  dieses  .  kunstlichen  Mehles,  mit  Wasser^  ge- 
•finretet ;  irf  )iid  idaii  etwis  Hefe  und  ;Sa1z  geiftihrt'  haV, ''  licffoTtetf, 
nachdem  sie  gegohren  und  im  Ofen  gebacken  waren, 

.   .  .DasvPrqd .  hutte  Inf  seiner.  'Farbe,  undi^  aemem^  Suaaamx  An** 
*eSenA«J*Iteftkcii  uHtdem  Roggenbröd/^       ; ;.  ';:  ^^i;  ;^,f 
Wenn  man  d^nJ^lebQr  ans  den  StärJ&emeÜflaltfikefl;^ 


halten  sucht,  so  kann  vielleicht  dieses  Produc^  als  ein  den 
Thieren  dienliches  Ni^brnngsmitlel  gebraucht  werden  ^  und  wenn 
das  mechanische  Verfahren  verbessert  wird,  so  kann  es  viel-^ 
leicht  sogar  den  Menschen  zur  Nahrang  dienen* 


■^     '■  "  hX. 
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.;   :      .' .  .     ':.•:■■.•■ 
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BarsteUung  einer  stets  gleichen  und  unveränderlichen  officinellen 
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